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D'ÉLECTRO-CHIMIE 


INTRODUCTION 


L'Électro-chiuie  esl  la  science  qui  s'occupe  «les  applications  de  l'électriciU' 
à  la  chimie. 

On  y  observe  trois  classi'^s  de  pliénomènes  :  dans  la  première  classe,  les 
romposés  chimiques,  soumis  à  l'action  du  courant,  se  présentent  générale- 
ment sous  la  forme  d'un  liquide,  en  dissolution  ou  à  l'état  de  fusion  aqueuse 
ou  ignée,  quelquefois  à  l'état  pâteux  ou  de  demi-fluidité,  exceptionnellement 
il  l'état  solide  ;  ils  sont  conducteurs  de  l'électricité  et  subissent,  au  passage 
du  courant,  une  décomposition  totale  ou  partielle,  isolée  ou  accompagnée 
de  réactions  plus  ou  moins  complexes,  ou  sont  seulement  le  siège  d'un 
transport  de  matière,  sans  que  leur  constitution  moléculaire  soit  modifiée  ; 
l'ensemble  de  ces  réactions  prend  le  nom  d'électrolyse;  seul,  le  couranl 
continu  est  employé  dans  ce  groupe  de  phénomènes. 

Dans  la  deuxième  classe,  l'électricité  agit  plutôt  comme  agent  calorifique  ; 
les  composés,  qui  y  sont  traités,  se  trouvent  à  l'état  solide,  plus  ou  moins 
bons  conducteurs  de  l'électricité  ;  ils  entrent  en  fusion  sous  l'influence  du 
courant  et  réagissent  entre  eux;  ce  type  de  réactions  est  dénommé  élec- 
tro-thermie; il  peut  être,  ou  non,  accompagné  de  phénomènes  éleclroly- 
tiques;  on  emploie  pour  le  provoquer  indistinctement  les  couranls  conti- 
nus ou  alternatifs,  mono  ou  polyphasés. 

La  troisième  classe  comprend  toutes  les  réactions  dues  à  l'électricité  de 
haute  tension,  cest-à-dire,  appliquée  sous  forme  d'étincelles  ou  d'efUuves 
électriques  ;  les  composés  y  sont  pris  généralement  à  l'état  gazeux. 

En  fait,  cette  classification  n'a  rien  d'absolu  ;  à  côté  de  phénomènes,  bien 
caractéristiques,  comme  par  exemple  en  éleclrolyse,  la  précipitation  des 
métaux  de  leur  solution,  la  séparation  du  chlore  par  l'action  du  courant  sur 
le  chlorure  de  sodium  dissous,  etc  ;  en  électro-thermie,  la  fusion  et  la  vola- 
tilisation des  métaux  et  des  oxydes  qui  étaient  considérés  jusqu'ici  comme 
infusibles  ;  parmi  les  réactions  dues  aux  étincelles  et  aux  effluves,  la  com- 
binaison par  l'étincelle  d'un  mélange  tonnant  ;  il  en  est  d'autres  qu'd  serait 
difficile  de  classer  en  toute  rigueur  ou  qui  sont  le  siège  de  réactions  simul- 
tanées, appartenant  à  des  classes  différentes  de  phénomènes. 

Parmi  ces  dernières,  nous  citerons  la  réduction  des  composés  halogènes 
et  oxygénés  par  le  charbon,  par  un  mêlai,  et  par  l'action  combinée  de 
ces  deux  éléments;  où  l'électricité  agira  comme  agent  calorifique,  ou 
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:  comme  agent  calorifique  et  électrolytique,  suivant  que  les 
ront  en  contact  ou  non  avec  les  matières  en  réaction, 
ne,  lorsque  nous  étudierons  les  réactions  dues  aux  étincelles 
;a,  nous  verrons  que  certaines  d'entre  elles  offrent  tous  les 

phénomène  électrolytique. 

en   soil,  le  classement  des  phénomènes   électrochîmiques, 
lini  de  vue  scientilique,  serait  d'un  emploi  peu  commode  dans 

il  serait  fait  part  égale  à  la  théorie  et  aux  applications  indus- 
ui  est  le  cas  du  prèsent  ouvrage;  il  est  alors  préférable  do 
imble  tous  les  procédés  qui  sont  appliqués  à  la  préparation 
)rps,  d'un  même  composé  ou  à  une  industrie  déterminée,  alors 
i'appuyeraient  sur  des  principes  différents, 
âge  comprend  deux  volumes  :  Je  premier  sous  le  titre  de 
'que  et  pratique  d'eletrochimie  est  divisé  en  trois  parties  : 
électrolyse  ;  Traitement  électrolytique  des  composes  ch-miques 
las  lieu  à  la  production  d'un  métal  ;  Réaction:!  chimiques  de 
ie  l'effluve  électriques. 

volume,   Traité  théorique  et  pratique  d'électro ■métallurgie, 
X  parties  :  Electro-melallurgie  par  voie  humide,  électro-mé- 

voie  sèche,  accompagnées  d'une  appendice  réservée  à  quel- 
is  spéciales  comme  les  Forces  Naturelles  et  les  Machines  elec- 

stalistique,  ou  encore  aux  points  qui  n'auront  pas  été  traités 
le  façon  complète,  faute  de  documents. 

>lace  sera  également  réservée  dans  cette  appendice  aux  Nou- 
llxposition  et  à  celles  que  pourront  mettre  en  lumière  les  con- 
ques qui  se  tiendront  cette  année  à  Paris, 
s,  dans  cette  préface,  une  revue  rapide  de  la  matière  qui 
irésent  volume. 

:e  partie.  Théories  de  l' Electrolyse,  comprend  onze  chapiti 
t  réservé  aux  constantes  chimiques,  le  second  aux  unîtes  méca- 
ctriques,  ces  deux  sujets  présentés  de  façon  à  satisfaire  à  la 
■iciens  et  les  chimistes  qui  nous  liront,  car  ils  trouveront  dès  le 
1  de  leur  côté,  des  éléments  avec  lesquels  ils  pourraient  ne  pas 
ment  familiarisés  pour  ahordcr  avec  fruit  l'étude  de  l'Electro- 

B  m,  Ftalons,  appareils  étalons  et  instruments  de  mesure, 
mesure  des  constantes  électriques  et  électrolytiques,  est  comme 
lu  deuxième;  il  est  surtout  destiné  aux  chimistes. 
tatrième  chapitre,  phénomènes  et  constantes  électrolytiques, 
dans  le  vif  du  sujet  et  rien  ne  nous  embarrassera  plus  pour 
ivers  systèmes  électrolytiques,  objet  des  quatre  ciiapitrcs  qui 

5  adopté,  pour  cette  étude,  assez  complexe  en  elle-même,  â 

tibre  considérable  de  facteurs  dont  il  faut  tenir  compte,  une 

velle  de  classement  des  systèmes  électrolytiques,  qui  en  sim- 

n. 

;  les  conducteurs  de  l'électricité  forment  deux  groupes  bien 

s  conducteurs  de  première  classe,  ceux  qui,  au  passage  du 

t  seulement  le  siège  de  phénomènes  calorifiques,  sans  que 
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et  (l'affinage  de  métaux,  eiivaliisseiit  maintL-- 
cliimie;  on  n'emploie  aujourdhui  dans  l'iiidus- 
)iiis  de  422000  chevaux-vapeur  pour  actionner 
lu  courant  éleclrique,  dont  380000  empruntés 
alcur  annuelle  des  produits  de  ces  usines  serait 
es. 

à  divers  titres,  de  condenser  dans  un  ouvrage 
se  rattachent  à  I  électro-chimie,  de  fixer  ainsi 
voies  nouvelles  du  progrt's  dans  cette  partie 
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(l'un  (élément  libre  est   constituée,  en  général,  par  deux 

II',  CI*,  Br*,  0',  S';  certaines  molécules,  comme  celles  du 

arsenic,  renferment  quatre  atomes  Ph*,  As*  ;  les  molécules 

cadmium,  n'en  renferment  qu'un  Hg,  Cd. 

présentent  donc  les  plus  petites  quantités  de  matitre  pou- 

iiiquement  ;  ou  les  considère  comme  insécables. 

entendre  par  ce  tcrn>e  qu'ils  ne  peuvent  pas  être  divisés, 

:)ue,  s'ils  l'étaient  au  delii  d'une  certaine  limite,  ils  perdraient 

lé  chimique. 

mposés  résultent  de  la  combinaison  d'un  certain  nombre 

'erses  natures,  unis  par  la  force  d'affinité. 

e  en  acides,   bases,  sels,    corps  neutres  ou   indifférents, 

]ues,  etc. 

'oïDs  ATOMioLES.  —  Tout  composé  chimique  est  caractérisé 
!S  éléments  le  constituant  s'y  trouvent  en  proportions  dèfl- 

portionnels  des  éléments  qui  entrent  ainsi  en  combinaison 
i  par  les  équivalents  ou  poids  atomiques  de  ces  éléments,  ou 

;ênc  qu'on  a  adopté  comme  unité  des  équivalents  et  des 

|ue  pour  la  détermination  des  équivalents  on  avait  pris 
iix  volumes  d'iiydrogène,  c'est  h  un  volume  seulement  de  ce 
lorlé  les  poids  atomiques. 

i  que  certains  éléments  présentent  un  poids  atomique  égal 
t  ;  chez  d'autres,  le  poids  atomique  est  double  de  celui  de 

plus  actuellement  que  des  poids  atomiques  pour  la  repré- 

formules    chimiques  ;   nous    donnerons    cependant,    pour 

:|uivalents   des  différents  corps,  ayant  à  les  utiliser  dans 

ntre  autres,  dans  la  détermination  de  quelques  constantes 

es. 

enferme  les  symboles,  équivalents  chimiques  et  éicctro-chi- 

le  les  poids  atomiques  des  éléments. 

que  lorsqu'un  composé,  susceptible  d'être  décomposé  par 
ctrique,  est  traversé  par  une  quantité  de  courant  égale  à 
s  (ampères-seconde),  il  se  porte  au  pôle  positif  des  quaii- 
..  dits  électro-négatifs,  représentées  par  les  équivalents  chi- 
5léments  exprimés  en  grammes. 

lettre  que  tous  les  éléments  peuvent,  suivant  le  composé 
iplir  la  fonction  d'éléments  électro-négatifs,  et  l'on  donne  le 
lits  électro-chimiques  tç,  aux  quantités  des  éléments  mis  en 

positif,  par  un  coulomb. 

^s  ces  définitions  de  diviser  par  le  chiffre  9643o,  les  équiva- 
i  eq,  exprimés  en  grammes,  pour  avoir  les  équivalents  élec- 
ue  l'on  çxprime  pratiquement  en  milligrammes 
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CONSTANTES    CHIMIQUES 


Tableau  I 


Poids  atomiques  ;  équivalents  chimiques  et  électro-chimiques  des  corps  simples 
l'emplissant  la  fonction  d'éléments  électro-négatifs  *. 


ÉQUIVALENTS   CHLMKJUES 

ÉQUIVALENTS 

CORPS   SIMPLES 

DBNSITK 

POmS   ATOMIUUES 

corres 

(K>iidant 

EIwtro-ekiiiiqHs 

u^uiioracs 

i  Eq  —  96433  coulombs.  | 

«mspMdail 

<>t 

d 

àl  COBloiBb 

ei 
métaux. 

Symboles. 

9 

Poids 
de  l'atome  Pa. 

S}  robolcs. 

Poids 
do  l'atome  cq. 

^-^- 

En  grammes. 

En  millignuD. 

Aluminium  .   . 

2,67 

Al 

,     27,08 

1   2  Al 

13,54 

0,1404 

Antimoine   . 

6,72 

Sb 

120,3 

Sb 

120,3 

1,248 

Argent .    .    . 

10,47 

A^ 

107,93 

A? 

107,93 

1,1192 

Argon    .    . 

1,38  ((i) 

Ar 

20 

» 

» 

u 

Arsenic.   . 

5,67 

As 

0^  %• 

/D 

As 

1»M 

0,778 

Azote.   .    . 

0,967  (C) 

Az 

14,04 

Az 

14,04 

0,1446 

Baryum.  . 

3,6 

Ba 

137,1 

1   2  Ba 

68,55 

0,7119 

Bore  .    .    . 

2,65  (A) 

Bo 

11 

Bo 

U 

0,1141 

Brome  .    . 

2,97 

Br 

79,96 

Br 

79,96 

0,8292 

Bismuth  . 

0,82 

Bi 

208 

Bi 

208 

2,157 

Cadmium 

8,69 

Cd 

112,1 

1  2  Cd 

56,05 

0,5812 

Calcium   . 

1 ,  r>8 

Ca 

40 

1  2  Ca 

20 

0,2074 

Carbone 

3,52(1)) 

C 

12 

1  2  C 

6 

0,0622 

Cérium . 

5 ,  :iO 

Ce 

141 

1  2  Ce 

70,5 

0,7311 

Césium.    . 

2,37 

Cs 

132.7 

Cs 

132,7 

1,376 

Chlore  .   . 

2,491  ((i) 

Cl 

35.46 

Cl 

35,46 

0,3677 

Chrome.  . 

6,92 

Cr 

52.20 

i   2  (i 

26,10 

0,2707 

Cobalt  .   . 

7.81  (F) 

Co 

58,90 

1   2  Co 

29,45 

0,3054 

Cuivre  .   . 

8,95  (L) 

Cu 

63,30 

12  Cu 

31,65 

0.3282 

Decipium 

» 

De 

171 

» 

u 

» 

Didyme.  . 

» 

l)i 

145 

1  2  I)i 

72,50 

0,7518 

Erbium.   . 

» 

Er 

166 

l'2  Er 

83 

0,8607 

Etain .   .   . 

7,29 

Su 

118 

1  2  Sn 

59 

0,6118 

Fer.   .    .    . 

7,79  (L) 

Fe 

56 

1   2  Fe 

28 

0,2904 

Fluor.    .    . 

.    *.;    1,265  (C) 

FI 

19 

FI 

19 

0,197 

(iadolinium. 

. 

Cd 

107 

» 

0 

» 

(lallium.  . 

5,95 

Ca 

70 

u 

» 

)) 

Germanium 

5,47 

Ce 

72,3 

» 

» 

» 

(liucinium 

1,73 

(;i 

9,1 

» 

» 

» 

Hélium  .   . 

1,38(C) 

He 

2 

» 

» 

» 

Hydrogène 

* 

0,06948 (C) 

H 

1 

H 

1 

0,01037 

Hôlmium  . 

)> 

Ho 

110,6 

» 

» 

M 

Indium  . 

7,4 

In 

113,7 

1/2  In 

56,85 

0,5895 

lodo  .    .   . 

4,95 

l 

126,86 

I 

126.86 

1,316 

Iridium.    . 

22,40 

Ir 

193 

1/2  Ir 

96,50 

1,001 

Lanthane 

» 

La 

138 

12  La 

69 

0,7155 

Lithium    . 

0,59 

Li 

7,02 

Li 

7,02 

0,0728 

Magnésium 

1,74 

Mg 

24,4 

1  2  Mg 

12,20 

0,1265 

Manganèse 

8 

Mn 

55 

12  Mn 

27,50 

0,2852 

Mercure.  . 

13,60 

"i? 

200 

1,2  Hg 

100 

1,037 

Molybdène 

8,6 

Mo 

96 

1,2  Mo 

48 

0,4978 

Néodvme . 

» 

.Ne 

U0,8 

D 

» 

» 

a 

*  Dans  la  deuxième  colonne 

:  (G)  gaz  ; 

(A)  ainorph 

0  ;  (D)  dia 

mant;  (F)  f( 

jrgé  ;  (L)  La 

miné  ;  (R)  roi 

ug 

e; 

(0)  opaciue. 
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^Vtf**«*ï*!f        K?  t  %■  Vkff    0^ 

F.(JU1  VA  LENTS  CHIUUiCES 

ÉQUIVALENTS 

CliRP»   h  iJi  PLE  î> 

DK.NâITÉ 

d 

POIDS   ATOMIQUES 

corrcspondaol 

Kfcrtra  rtiaififii 

Métallordcs 

et 

méUax. 

i  Eq  ==  96435  coolooibB. 

QNTnpiMMl 

il  twùmé 

S}  nboles. 

Poidi 
de  l'atonie  P«. 

S}  mbole«. 

Poids 
de  l'atoine  tuy. 

En  grammes. 

En  milligram. 

Nickel  .   .   .   . 

8,67  (L) 

Ni 

58,0 

1  2  Ni 

29,3 

0.3038 

Niobium  .    .    . 

7,06 

Nb 

94 

Nb 

47 

0,4874 

(ir 

19,36 

Au 

196,8 

1/2  Au 

98.4 

1,020 

Osmium   .   .   . 

22,47 

Os 

191 

1  2  Os 

95.5 

0,9903 

Oxvgêne  .    .   . 

1,1052(0) 

0 

16 

l  2  O 

8 

0.08296 

Pafladium   .   . 

11,4 

VA 

106,50 

1,2  Pd 

53,25 

0,5522 

Phosphore  .   . 

2,2  (R) 

Ph 

31 

Ph 

31 

0.3215 

Platine.   .   .   . 

21,45 

Pt 

194,9 

1  2  Pt 

97,45 

1,0106 

Plomb  .   .   .   . 

il,25 

IM) 

206,9 

1  2  Pb 

103,45 

1,073 

Potassium   .    . 

0,87 

K 

39, i4 

K 

39,14 

0,4059 

Prasôodyme.  . 

» 

Pr 

143,6 

» 

» 

D 

Rhodium  .    .    . 

12,1 

Rh 

103 

1/2  Rh 

51,50 

0.5341 

Rubidium.  .    . 

1,52 

Rb 

85,4 

Rb 

85,40 

0,8856 

Ruthénium  .    . 

1:2,3 

Ru 

101 

1/2  Ru 

50,50 

0,5237 

Samarium   .    . 

M 

Sa 

150 

i 

» 

» 

» 

Soandium.  .    . 

» 

Se 

44 

» 

» 

» 

Sélénium .    .    . 

4,5  (R) 

Se 

79 

1,2  Se 

39,50 

0,4096 

Silicium.  .    .    . 

2,65 

Si 

28 

1/2  Si 

14 

0,1452 

Sodium.   .    .    . 

0,97 

Na 

23,05 

Na 

23,05 

0,239 

Soufre  .   .    .    . 

2,07  (0) 

S 

32.06 

1/2  S 

16.03 

0.1662 

Strontium.  .    . 

2,54 

Sr 

87,50 

12  Sr 

43,75 

0,4537 

Tantale.    .   .    . 

» 

Ta 

182,8 

1  2  Ta 

91,40 

0,9478 

Tellure.    .    .    . 

6,24 

Te 

125 

1/2  Te 

62,50 

0,6481 

Terbium  .    .    . 

» 

» 

0 

/ 

» 

» 

» 

Thallium  .    .   . 

11,86 

Tl 

204,2 

1/2  Tl 

204.2 

2,118 

Thorium  .    .    . 

11,00 

Th 

232,4 

1/2  Th 

116,2 

1,205 

Thullium.    .    . 

1) 

Thu 

129,8 

» 

u 

» 

Titane  .    .    .    . 

5.30 

Ti 

48,1 

Ti 

24,05 

0,249i 

Tungstène  .    . 

18,70 

Tu  ou  W 

184 

1/2  Tu 

92 

0.954 

Uranium  .    .    . 

18,40 

i; 

240 

l;2  U 

120 

1.244 

Vanadium    .    . 

5,50 

V 

51,30 

V 

51,30 

0,532 

Ytterbium   .    . 

» 

Yb 

173 

» 

D 

7 

» 

Yttrium.  .    .    . 

» 

Y 

89 

1/2  Y 

44,50 

0,4615 

Zinc 

7,15 

Zn 

65,2 

1/2  Zn 

34,60 

0,3381 

Zîrconium   .   . 

4,14 

Zr 

90,5 

1/2  Zr 

45,25 

0,4692 

On  a  ainsi  : 


eq  = 


__  eq  X  1  000 


96435 


en  milligrammes. 


Atomicité.  —  On  appelle  atomicité  la  faculté  qu'ont  les  éléments  de  se 
combiner  avec  un  ou  plusieurs  éléments-types  comme  le  chlore,  l'hydro- 
gène. Les  éléments-types  sont  considérés  eux-mêmes  comme  éléments 
monoatomiques,  parce  que  la  combinaison  la  plus  stable  qu'ils  forment  entre 
eux  est  un  composé  binaire  de  la  forme  H  —  Cl  où  chacun  d'eux  n'entre 
qu'avec  un  seul  atome. 


•  TRAITÉ    THÉORIQUE    ET   PRATIQUE    d'^ LECTRO-CHIMIE 

Ces  radicaux  sont  doués  d'atomicité  ;  ainsi  les  radicaux  OH,  GH',  C^IP 
sont  monoatomiques,  le  radical  SO*  est  diatomique. 

Les  radicaux,  nous  le  verrons  plus  loin,  jouent  un  rôle  très  important  dans 
les  formules  de  constitution  des  composés  chimiques. 


CLASSIFICATION  DES  ELEMENTS 

Bien  qu'on  ait  présenté  déjà  plusieurs  modes  de  classification  qui  parais- 
sent rationnels  ou  qui  aident  à  l'étude  de  la  chimie,  on  peut  dire  que  la  base 
d'une  classification  parfaite  des  coFps  est  encore  à  trouver. 

Hétalloideii  et  métanx. 

On  divise  d'abord  les  éléments  en  deux  grandes  catégories,  les  métal- 
loïdes et  les  métaux  y  et  chacune  de  ces  catégories  est  subdivisée  en  plu- 
sieurs groupes  où  sont  réunis  les  éléments  offrant,  entre  eux,  le  plus  d'ana- 
logie, tant  au  point  de  vue  physique  que  chimique. 

MÉTALLOÏDES.  —  Oïï  dounc  le  nom  de  métalloïdes  aux  éléments  qui,  en  se 
combinant  avec  l'hydrogène  H,  ou  avec  l'oxhydrile  OH  par  l'intermédiaire 
de  Toxygène  O,  forment  des  acides. 

Ainsi  les  hydracides  :  GIH,  BrH,  FIH,  SH^  ; 
et  les  oxacides  :  SO*(OII)*  ;  AzOSOH  ;  ClOSOIL 

1°  Famille  de  Voxygène  :  Oxygène,  soufre,  sélénium  (semi-métallique), 
tellure  (métallique). 

2**  Famille  des  halogènes  :  Fluor,  chlore,  brome,  iode. 

3®  Famille  du  phosphore  :  Azote,  phosphore,  arsenic,  antimoine,  bis- 
muth (les  trois  derniers  sont  de  véritables  métaux). 

4*  Famille  du  carbone  :  Carbone,  bore,  silicium. 

5°  Famille  :  l'hydrogène,  qui  se  rattache  aux  métaux  par  un  grand 
nombre  de  caractères  physiques  et  chimiques. 

MÉTAUX.  —  On  range  parmi  les  métaux  les  éléments  qui  présentent 
certains  caractères  physiques  communs,  comme  l'aspect  métalHque,  la  mal- 
léabihté,  la  ductilité  et  forment  des  anhydrides  basiques  en  se  combinant 
avec  l'oxvgène,  et  des  hydrates  basiques  en  se  combinant  avec  l'oxhy- 
drile OH.*^ 

Ainsi  les  anhydrides  basiques:  KOS  NVO,  CuO,  etc.,  etc.» 
elles  hydrates  basiques  :  KOH,  NaOII,  Cu(OH)*,  etc. 

Dumas  avait  essayé  de  grouper  les  métaux  suivant  les  caractères  de 
leurs  chlorures  ;  mais  cette  classification  donnait  lieu  à  des  contradictions 
qui  lui  firent  préférer  celle  de  Thénard,  basée  sur  le  degré  d'oxydabilité  des 
métaux. 

Le  groupement  de  Thénard  comprend  huit  sections  ;  les  cinq  premières 
sections  constituent  une  première  classe  ;  la  sixième  section  forme  la 
deuxième  classe;  la  septième  et  la  huitième  section,  la  troisième  classe. 

Première  classe  :  Métaux  s'oxydant  à  une  température  plus   ou  moins 


i^* 
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élevée  et  dont  les  oxydes  sont  irréductibles  par  la  chaleur  ou  tout  au  moins 
incomplètement  décomposables. 

i^*^  Section,  —  Métaux  décomposant  Veau  à  la  température  ordinaire  :  potassium, 
sodium,  lithium,  rubidium,  césium,  thallium,  baryum,  strontium,  calcium. 

'2^  Section.  —  Métaux  décomposant  Veau  vers  100<*  :  magnésium,  manganèse. 

3"^  Section.  —  Métaux  décomposant  Veau  vers  le  rouge  et  à  la  température  ordinaire 
en  présence  des  acides:  fer,  nickel,  cobalt,  chrome,  zinc,  cadmium,  vanadium, 
iridium. 

4*^  Section.  —  Métaux  décomposant  Veau  au-dessus  du  rouge,  et  à  la  température 
ordinaire  non  par  les  acides,  mais  par  les  hydrates  alcalins  :  tungstène,  molyb» 
dène,  osmium,  tantale,  titane,  étain,  antimoine,  niobium. 

S)*'  Section.  —  Métaux  ne  décomposant  l'eau  qu'à  une  température  élevée,  et 
toujours  faiblement,  et  ne  la  décomposant  pas  en  présence  des  acides  ou  des 
bases  :  cuivre,  plomb,  bismuth. 

Deuxième  classe  :  Métaux  ne  s'oxydant  pas  sensiblement  à  l'air,  aux  tem- 
pératures les  plus  élevées,  bien  que  leurs  oxydes  soient  irréductibles  par  la 
chaleur. 

&^  Section.  —  Aluminium,  gtucinium,  auxquels  on  peut  joindre  les  métaux 
mal  connus  des  terres  rares. 

Troisième  classe  :  Métaux  dont  les  oxydes  sont  décomposables  par  la 
chaleur. 

7®  Section.  —  S'oxydant  à  une  température  peu  élevée  et  se  réduisant  à  une 
température  peu  supérieure  :  mercure,  palladium,  rhodium,  ruthénium. 

8^  Section.  —  Inaltérables  à  toutes  températures  :  argent,  platine,  or,  iridium. 

Table  de  MExnELEEF.  —  Kn  1863,  Ghancourtois  imagina  la  première  clas- 
sification continue,  classification  consistant  à  disposer  les  corps  simples  par 
ordre  croissant  des  poids  atorniques.  Le  système  de  Ghancourtois,  qui  passa 
inaperçu,  fut  repris  plus  tard  par  Mendeleef. 

Ge  savant  publia,  en  1869,  une  table  de  classification  à  double  entrée,  où 
il  admet  que  les  propriétés  générales  des  éléments  et  notamment  leur  atomi- 
cité sont  des  fonctions  périodiques  de  leur  poids  atomique. 

Pour  former  cette  table,  on  a  tracé  d'abord  sept  colonnes  verticales, 
représentant  les  sej)t  degrés  d'oxvdabilité  des  éléments  ou  d'atomicité  M*0, 
M«0»,  MHy,  etc.,  etc. 

On  inscrit  ensuite  dans  ces  colonnes,  en  suivant  une  marche  horizontale, 
toute  la  série  des  corps  simples,  par  ordre  croissant  de  poids  atomique,  en 
descendant  d'une  ligne  après  l'inscription  de  sept  éléments. 

Négligeant  l'hydrogène  H  =  1,  on  partait  du  lithium  Li  =  7  dont  le  poids 
atomique  est  le  plus  voisin  de  celui  de  l'hydrogène,  pour  tuiir  à  l'uranium 
Ur  =  240  dont  le  poids  atomique  est  le  plus  élevé. 

Le  fer,  le  cobalt,  le  nickel,  dont  les  poids  atomiques  se  confondent  avec 
celui  du  manganèse  ou  en  sont  sensiblement  voisins,  furent  mis  hors  série. 

On  fit  de  même  pour  le  rubidium,  le  rhodium,  le  palladium,  dont  la  place 
devrait  se  trouver  entre  le  molybdène  et  l'argent  ;  et  pour  l'osmium,  l'iri- 
diiun  et  le  platine  qui  devraient  se  placer  entre  le  tungstène  et  l'or. 
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Tableau   li 
Table  de  Mendelecf. 


M*  0 

M^O» 

M^  ()3 

M^  0* 

MM)5 

M2  ()• 

MHV 

ÉLÉUEiNTS 
MORS  SKRIE 

Li  —     7 

(;i  —    9 

Ho—   44 

c    -   42 

Az—   44 

0    —   16 

FI  =  19 

H=      1 

Na=i  23 

Mg=   24 

Al—  27 

Si  —   28 

Ph=   31 

S    —   32 

Cl=:    35 

.Co          59 
Mn—  55ÎFe  —    56 

K   =  39 

(:a=  40 

Se—  45 

Ti  =  48 

V   =   51 

Cr—  52 

'Ni   =    59 

Gu=  63 

Zn=  65 

(;a=  70 

Ge=  72 

As —   75 

Se—  79 

Rr—  80  1 

.Ru  =103 

»          Rh  =  104 

'Pd  —  106 

Rb—  85 

Sz—   87 

» 

Zr=  90 

Nb-  94 

Mo—  96 

Ag=:108 

(:(1  =  142 

In— 443 

vSn  =  448 

Sb  =  422 

Te  — 125 

i  -127 

Cs  =  433 

Ba  =  437 

La  — 439 

Ce  — 440 

» 

» 

1) 

» 

» 

» 

u 

» 

i) 

JD 

.Os  —191 
»          Ir    =197 

)) 

» 

» 

» 

Ta  =  182 

Tu  — 184 

'Pt   -194 

Au  =  496 

Hg  — 200 

Tl=204 

P)>  — 206 

Ri  —210 

» 

» 

» 

]» 

» 

)} 

Th— 230 

Ur  — 240 

u 

I 

II 

ni 

IV 

V 

VI 

vil 

La  construction  de  la  table  ne  s'était  donc  pas  opérée  avec  une  extrême 
rigueur. 

Quoi  qu'il  en  soit,  elle  fournit,  comme  on  peut  le  voir,  une  première  indi- 
cation : 

Tous  les  corps,  qui  font  partie  d'une  même  colonne  verticale,  sont  doués 
de  la  même  atomicité  ;  c'est-à-dire  l'atomicité  des  éléments  est  bien  réelle- 
ment une  fonction  périodique  du  poids  atomique. 

Les  volumes  atomiques,  ainsi  que  l'a  fait  ressortir  Lotliar  Meycr,  les 
points  de  fusion  montrent  aussi  un  caractère  de  périodicité  en  fonction  du 
poids  atomique,  analogue  au  caractère  présenté  par  l'atomicité. 

II  en  est  de  même  pour  les  volumes  moléculaires  des  oxydes  (Brauner  et 
Watts,  188 Ij,  les  indices  de  réfraction,  les  chaleurs  de  formation  des  chlo- 
rures, bromures,  iodures,  la  conductibilité  pour  la  chaleur  et  l'électricité, 
la  coloration. 

En  résumé,  on  peut  dire  que  la  j)ériodicité  des  propriétés  des  corps 
simples,  en  fonction  de  leurs  poids  atomiques,  bien  que  présentant  de 
nombreuses  lacunes,  n'en  constitue  pas  moins  un  progrès  très  important  en 
chimie  théorique. 

N'estr-ce  pas  cette  loi  de  périodicité  qui  a  permis  de  prévoir  l'existence  de 
corps  simples  inconnus  avant  son  établissement  et  trouvés  aprè^  ? 

C'est  ainsi^que  3îendeleef,  lorsqu'il  publia  sa  table  marqua  d'un  trait  les 


l"   , 
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places  occupées  maintenant  par  le  scandium  Se  =  45,  le  gallium  Ga  =  70, 
le  germanium  Ge  =  72,  et  décrivit  d'avance,  certaines  propriétés  de  ces 
corps,  alors  complètement  inconnus. 


NOMENCLATURE  ET  S^^IBOLE  DES  CORPS  SIMPLES  ET  COMPOSES 

I\'oiiieiMrlatnre  des  corps  simples. 

Chaque  élément  ou  corps  simple,  a  reçu  un  nom  spécial,  mais  aucinie 
règle  précise  n'a  présidé  à  cette  nomenclature;  beaucoup  d'entre  eux, 
comme  le  soufre,  le  fer,  le  cuivre,  le  plomb,  l'argent.  For,  etc.,  etc.,  et  en 
général,  ceux  qui  sont  les  plus  anciennement  connus,  ont  un  nom  consacré 
par  l'usage. 

Parmi  ceux  dont  la  découverte  est  plus  récente,  il  en  est  dont  la  désigna- 
tion rappelle  une  de  leurs  propriétés  caractéristiques  :  brome,  de  Ppwjto;, 
odexir  fétide  ;  azote,  a  privatif  et  s«<'>  vivre  ;  chlore,  x.^  wpô?,  jaune  ;  phos- 
phore, 9<o;,  9opoî  porte-lumière;  ou  bien  leur  principale  fonction  -.oxygène, 
o^u;  acide,  •^tv^^onù  j'engendre  ;  hydrogène,  uôwp  eau,  •^t^fyoibi  j'engendre. 

Quelquefois  les  noms  sont  choisis  d'une  façon  arbitraire  :  sélénium, 
f5zlrl^rr\  lune  ;  gallium  {Gallia,  la  Gaule). 

D'autres  encore  dérivent  du  terme  minéralogique  du  minerai  dont  l'élé- 
ment est  extrait  ;  thorium  vient  de  thorine,  cérium  de  cérite,  etc. 

Les  éléments  sont  aussi  représentés  par  des  symboles  dont  l'usage  simpli- 
fie singulièrement  la  notation  chimique  des  combinaisons  ;  ces  symboles 
sont  formés  le  plus  souvent  de  l'initiale  du  nom  français  ou  latin  de  l'élé- 
ment ;  dans  le  cas  de  confusion  possible  entre  deux  ou  plusieurs  éléments, 
la  première  lettre  est  accompagnée  d'une  autre  prise  immédiatement  à  la 
suite  ou  dans  le  corps  du  nom. 

Exemples  :  carbone  =  G  ;  hydrogène  =  H  ;  oxygène  =  O,  etc.,  ou  encore 
avec  deux  lettres,  aluminium  ==  Al  ;  iridium  =  Ir  ;  niobium  =Nb,  etc.  Un 
élément  est  représenté  exceptionnellement  par  trois  lettres  ;  thullium  = 
Thu. 

On  remarque  que  lorsque  le  symbole  ne  comprend  qu'une  lettre,  celle-ci 
est  majuscule  ;  lorsqu'il  est  constitué  de  plusieurs  lettres,  la  première  seule 
est  majuscule,  les  autres  sont  minuscules. 

Le  symbole  n'est  pas  im  simple  signe  représentatif,  il  a[>porte  aussi  une 
idée  de  proportionnalité  ;  c'est-à-dire  qu'il  représente,  par  unités  une  pro- 
portion de  l'élément  égale  à  son  poids  atomique. 

Nous  avons  dit,  par  unité,  parce  que  les  éléments  entrent  le  plus  souvent 
dans  les  combinaisons  en  proportions  multiples,  c'est-à-dire  en  proportions 
correspondant  à  plusieurs  fois  leur  poids  atomique;  on  affecte  dans  ce  cas  le 
symbole-unité  A  un  coefficient  ou  d'un  exposant  indiquant  le  nombre  d'atomes 
de  l'élément  ou  de  groupes  d'éléments,  constituant  la  molécule  chimique. 

L'exposant  n'est  pas  une  puissance  mais  un  multiplicateur,  il  se  place  en 
haut  et  à  droite  du  symbole  ;  ainsi  W,  0^  Cl*  etc.,  représentent  les  molé- 
cules de  riiydrogène,  de  Toxygène,  du  chlore  formées  de  deux  atomes;  ce 
qui  n'est  autre  chose  du  reste  que  la  représentation  moléculaire  de  ces  gaz 
libres  de  toute  combinaison. 


â 
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L'exposant  s'applique  particulièrement  aux  atomes,  le  coefficient  aux 
groupes  datomes. 

Si  nous  voulons  formuler,  par  exemple  cinq  molécules  de  sulfate  de 
sescjuioxyde  de  fer,  nous  écrirons  :  5[P>^0^,3S(.)^  ]  ;  le  coefficients  s'applique 
à  tous  les  termes  entre  parenthèses.  Ceux-ci  représentent  la  formule  de  cons- 
titution du  sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  qui  contient  une  molécule  de  ses- 
quioxyde  de  fer  PVO^  et  trois  molécules  d'anhydride  sulfurique  3  X  SO* . 

IVomeBelalure  et  notations  chimiqnes  des  combinaisons. 

Pour  qu'un  système  de  nomenclature  et  de  notations  chimiques  des  com- 
binaisons soit  pratique,  il  doit  tout  à  la  fois  indiquer  la  nature  et  le  nombre 
(les  atomes  qui  constituent  la  molécule  chimique,  la  fonction  de  cette  molé- 
cule, les  transformations  qu'elle  est  susceptible  de  subir,  et  les  réactions 
auxquelles  elle  peut  donner  naissance. 

11  iaut  qu'à  la  seule  appellation  d'une  molécule  chimique,  si  compliquée 
soit-elle,  on  puisse  immédiatement  pn  donner  la  formule  et  réciproque- 
ment. 

On  devra  bien  définir  d'abord  les  diverses  fondions  que  Ton  rencontre 
tant  en  chimie  minérale  qu'en  chimie  organique  ;  adopter  ensuite  des  formules- 
types  dans  lesquelles  on  fera  entrer  toutes  les  autres  ;  finalement  grouper  en- 
semble dans  la  formule  moléculaire  les  atomes  présentant  entre  eux  plus  d'affi- 
nité qu'avec  les  autres  constituants  de  la  molécule.  Nous  savons  qu'on  donne 
le  nom  de  radicauxk  ces  sortes  de  groupes  atomiques,  lesquels  sont  doués 
d'atomicité  comme  les  atomes,  et  peuvent  exister,  les  uns  à  l'état  de  liberté, 
comme  les  anhydrides  acides  etbasiques,  les  autres  à  l'état  de  combinaison 
seulement,  comme  Toxhydrile  OH,  molécule  incomplète  de  l'eau,  le  méUivle 
GIF  ,  l'éthyle  G*H» ,  etc. 

Fomnles-types. 

On  en  compte  cinq  fondamentales  qui  sont  les  types  hydrogène,  eau, 
ammoniac,  formène,  chlorure  d'ammonium. 

Type  hydrogène.  —  Ainsi  représentée  H —  H  cette  formule  indique  qu'on  a 
affaire  à  de  l'hydrogène  à  l'état  libre,  c'est-à-dire  à  une  molécule  d'hydrogène 
ronfennant  deux  atomes  de  cet  élément,  qui  sont  monoatomiques,  et  qui  satu- 
rent mutuellement  leur  atomicité. 

On  conçoit  qu'un  de  ces  atomes  peut  être  remplacé  par  un  atome  mono- 
atomique, ou  remplissant  la  fonction  d'un  atome  monoatomique  s'il  est  d'ato- 
micité plus  élevée,  en  d'autres  termes  par  un  atome  monovalent. 

C  est  ainsi  qu'en  substituant  à  un  des  H,  l'atome  Cl  on  obtient  la  formule 
moléculaire,  ou  formule  de  constitution  de  l'acide  chlorhydrique  :  H  —  Cl. 

Type  eau.  H — G  —  H;  l'atome  oxj^gène  qui  entre  dans  la  constitution 
(l'une  molécule  d'eau  est  diatomique,  et  ses  atomicités  sont  satisfaites  cha- 
cune par  un  atome  d'hydrogène. 

Chaque  atome  d'hydrogène  peut  être  remplacé  par  un  atome  monoatomi- 
que ou  remplissant  la  fonction  d'atome  monovalent. 


:.i.  '9  "■■     ' 
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Substituons  à  un  H,  un  atome  nnonoatomique  Na  de  sodium,  on  obtient 
rhydrate  de  sodium  H  —  O  — Na;  faisons  subir  lam^me  substitution  à  l'atome 
d'hydrogène  instant,  on  a  Na  — O  —  Na  =  Na*  0,  formule  de  constitution  de 
Toxyde  de  sodium. 

Type  ammoniac.  --  Az  .  H 

f  H 

L'azote  considéré  ici  comme  trivalent,  a  trois  atomicités  saturées,  chacune, 
par  un  atome  d'hydrogène.  Cette  formule  est  adoptée  comme  type  d'un  grand 
nombre  de  composés  organiques. 

H 


Type  formése.  —  CH*  ou  H— C  —H. 

I 
H 

Le  carbone,  atome  tétratomique,  a  ses  atomicités  satisfaites  par  quatre 
atomes  d'hydrogène.  C'est  la  base  des  formules  de  constitution  des  com- 
posés organiques. 

,  H 

\" 
Type  chlorure  d'ammonium.  —  Az      H 

H 

;  Cl 

Ici  l'atome  azote  remplit  la  fonction  d'atome  pentatomique,  et  ses  atomi- 
cités sont  saturées  par  quatre  atomes  d'hydrogène  et  un   atome  de  chlore. 

A  coté  de  ces  formules-types  fondamentales,  il  existe  nombre  de  formules- 
types  secondaires  représentatives  de  fonctions  chimiques  que  nous  rencon- 
trerons bientôt. 


FONCTIONS  CHIMIQUES 

Parmi  ces  fonctions,  il  en  est  qui  se  rapportent  plus  spécialement  à  la  chi- 
mie minérale,  d'autres  à  la  chimie  organique,  d'autres  encore  à  la  fois  à  ces 
deux  classes. 

Leur  étude  établit  en  même  temps  la  nomenclature  des  composés  chimi- 
ques; nous  n'en  donnons  ici  qu'un  aperçu  rapide. 

NOMENCLATURE  ET  FONCTIONS  DE  LA  CIIMIE  T^IINmALE 

On  compte  en  chimie  minérale  cinq  fonctions  principales  :  les  fonctions, 
acides,  oxydes,  hydrates  basiques,  sels,  et  les  fonctions  non  classées,  dont 
les  unes  peuvent  être  assimilées  aux  fonctions  précédentes,  et  les  autres  s'en 
écartent  complètement. 

FoNCTioiî  ACIDE.  —  On  donne  le  nom  d'acide  au  groupe  de  composés  qui 
rougissent  la  teinture  de  tournesol.  Ce  sont  des  composés  hydrogénés  dans 
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drogènc  est  combiné  avec  un  mélalloîde,  soit  directement, 
hydraeides  :  HGI  acide  chlorliydrique,  FIH  acide  tltiorhy- 
et  hydrogène  sulfuré  ou  acide  sulfliydrique  SH';  soit  par 
■e  de  l'oxygène,  ce  sont  les  oxacides:  HO' Az  acide  azotique, 
sulfureux,  li'O'Sacide  sulfuriquc. 

xïRBs. —  On  compte  trois  classes  d'oxydes;  les  oxydes  formés 
laison  de  Toxygène  avec  un  métal  ou  oxydes  basiques  anhydres, 
e  cuivre  CuO,  l'oxyde  de  sodium  Na'  0,  etc.  ;  les  oxydes  formés 
laison  de  l'oxygène  avec  un  métalloïde  ;  ce  sont  les  anhydrides- 
Iride  sulfurique  SO',  anhydride  carbonique  GO*  ;  les  oxydes  salins 
;  deux  oxydes,  dont  l'un  remplit  la  fonction  d'un  acide,  l'autre 
une  base  :  oxyde  salin  de  fer  I-VO'  =  FeO,  Fe*0'  ;  oxyde  salin 
minium  l'b'O'  =  2PbO,  l>bO',  etc. 

ïimATEs  ou  oxïDKs  BAsiijiEs  HYDRATES.  —  Ces  cooiposés  ramènent 
;iiiture  de  tournesol  rougio  par  les  acides.  Ils  résultent  de  la 
l'un  ou  de  jdusieurs  atomes  d'un  métal  à  un  ou  plusieurs  atomes 
dans  une  ou  plusieurs  molécules  d'eau. 


Hydrate  de  sodium  Na  +  »~0»  =  .\a— OH  +  H 
Hydrate  de  calcium  Ca  +  J  {{Zo»  =  '■«  j  oî|  +  H» 

,  H— 011  ,'  i  OH  1» 

de  sesquioxvtle  de  fer  l-'e'  +     H— OH     =  Ke»  \  OH  J  +  ï[* 

f  H— O»  )  (  OH  ) 

AUNES.  —  Ces  composés  peuvent  avoir  une  réaction  neutre,  acide, 
vec  la  teinture  de  tournesol;  ils  résultent  de  la  combinaison 
'ec  un  hydrate  basique,  combinaison  accompagnée  de  l'éhmi- 
lécules  d'eau. 
Sulfate  de  sodium  Na*0,  SO^  provenant  de  la  réaction  de  H'O.SO" 


3  NaOH  +  H'OSO»  =  Na»0,  S0=  +  2  H'O 

:alcium  :  CaO,  SO';dc 

CaU'H'  +  H*U,  SO»  =  Cal),  SO'  +  2  ll'O 

e  magnésium:  MgCI';  de 

MgO'H"  +  2  HCI  =  MgCI'  +  2  H»0 

sesquioxyde  d'aluminium  :  Al'O',  3S0'  ;  de 

AI'O»,  3  ll'O  +  3  H'O.  50=  ==.  .\1*0'.  3  SO»  +  6  H»0 

ON  CLASSÉES. —  Parmi  ces  fonctions  il  en  est  qui,  comme  nous 
leuvent  se  rattacher  à  l'une  des  fonctions  précédentes,  tels  que 
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certains  composés  de  métaux  avec  'des  métalloïdes  autres  que  Toxygène 
commme  les  sulfures,  les  séléniures,  les  tellurures  qu'on  assimile  aux  com- 
poses métalliques  oxygénés. 

D'autres  composés,  formés  de  métalloïdes  entre  eux,  ou  de  métaux  avec 
les  métalloïdes  autres  que  les  halogène  et  les  métalloïdes  de  la  famille  de 
l'oxygène,  ont  une  fonction  encore  mal  définie,  tels  que  les  liydrures,  borures, 
siliciures,  carbures,  phosphures,  azotures  métalliques. 

Alliages.  —  Les  combinaisons  ou  mélanges  des  métaux  entre  eux  pren- 
nent le  nom  d'alliages. 


NOMENCLATURE  ET  FONCTIONS  DE  LA  CHIMIE  ORGANIQUE 

Les  composés  organiques  se  divisent  en  deux  grandes  classes.  Dans  la 
première  sont  rangés  tous  ceux  qui  font  partie  des  séries  normales  dont  la 
fonction  est  bien  déterminée  ;  dans  l'autre,  les  composés  qu'on  n'a  pu,  jusqu'à 
ce  jour,  établir  en  série. 

Les  composés  sériés  comprennent  neuf  fonctions  principales  :  I**  hydro- 
carbures ;  2**  alcools  et  phénols  ;  3°  aldéhydes,  acétones  et  quinones  ;  4°  acides, 
séries  urique  et  pectique;  5°éthers  simples,  composés  et  mixtes;  6**  aminés, 
phosphines,  arsines,  stibines;  7°  amides,  amines-amides,  imides;  8°organo- 
métalliques;  9^  sucres,  cellulose,  amidon,  gommes. 

Les  composés  non  sériés  forment  trois  groupes  :  1**  alcaloïdes  naturels  ; 
2®  matières  colorantes  naturelles;  3° matières  protéiques.  * 

Formules  de  constitution  des  composés  ouganiques.  Tétuatomicité  du  carbone 
KT  RADICAUX.  —  Tous  Ics  composés  organiques  renferment  du  carbone  com- 
biné avec  l'hydrogène  seul  (hydrocarbures),  avec  l'hydrogène  et  l'oxygène 
(alcool,  aldéhydes,  éthers,  acides,  etc.),  avec  l'hydrogène,  Toxygène  et  l'azote 
(aminés,  amides,  matières  protéiques). 

Les  formules  de  constitution  de  ces  composés  sont  basées  sur  la  tétrato- 
micUé  du  carbone.  Par  ce  terme  on  entend  qu'un  atome  de  carbone  C,  est 
saturé  lorsqu'il  est  combiné  avec  quatre  éléments,  ou  quatre  radicaux,  mono- 
atomiques. 


C'est  ainsi  qu'on  peut  écrire  : 


H  GH» 

I 


C—  H—C— H  CH^— C— Clï» 

I  I 


H  Cil» 

Carbone.  Méthane.  Penthane, 

La  première  de  ces  formules  représente  l'atome  de  carbone  avec  ses  qua- 
tre centres  d'attraction  libres,  si  l'on  peut  se  permettre  ce  langage  iiguré  ; 
la  deuxième,  la  molécule  méthane  =  GH*  dans  laquelle  chacun  des  centres 
d'attraction  est  saturé  par  un  atome  d'hydrogène  monoatomique  ;  enfin  la 
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troisième,  la  molécule  penthane  =CHi^^  où  les  atomicités  du  carbone  sont 
satisfaites  par  quatre  radicaux  monoatomiques  GH*  auxquels  on  donne  le 
nom  de  mèlhyle. 

Le  méthyle  ne  peut  exister  à  l'état  de  liberté,  pas  plus  que  les  radicaux 
d'atomicité  impaire.  Les  radicaux  d'atomicité  paire  peuvent  au  contraire 
(*xisler  à  l'état  libre,  ainsi  :  l'oxyde  de  carbone  GO,  l'anhydride  SO=^,  qui  sont 
(les  radicaux  diatomiques. 

Gomme  en  chimie  minérale,  chaque  fonction  organique  est  caractérisée  par 
une  formule-type  dans  laquelle  entre  souvent  des  radicaux  de  diverses 
natures. 

Les  individus  faisant  partie  dune  fonction  déterminée  se  subdivisent  en 
plusieurs  séries  et  il  existe  pour  chacune  de  ces  séries  une  formule-type 
de  forme  moins  générale  que  celle  qui  caractérise  la  fonction. 

IsoMKuiE.  —  Enlin,  l'arrangement  moléculaire  d'un  composé  donné  peut 
varier,  le  nombre  des  atomes  et  par  suite  le  poids  moléculaire  restant  le 
même.  Ge  changement  entraîne  la  formation  de  nouveaux  composés  qu'on 
dit  isomères  avec  le  premier.  Les  propriétés  chimiques  et  physiques  de  plu- 
sieurs isomères  diffèrent  entre  elles. 


PREMIÈRl!:  FONCTION.  —  GARBURES  O'HYDROliÈNE   (FlYDROCARBURES) 

On  donne  le  nom  d'hydrocarbures  à  des  composés  do  carbone  et  d'hydro- 
gène. 

•  Us  forment  entre  eux  plusieurs  séries,  qui  diffèrent  parles  proportions  des 
éléments  constituants. 

Ges  séries  sont  caractérisées  par  une  formule-type,  et  portant  chacune  un 
nom  qui  dérive  d'un  de  ses  hydrocarbures. 


S{*ries  des  In  drocarburos.  Formule»-!  y pes. 


SKHIK   GRASSE 

Saturés  OU  forinéuiqueft.    . 
Kthyléniques  ou  olélines  . 

Acéthyléniques 

(iamphéniques     ou     téré- 
])énes 

SÉKIK   AKOMATigUK 

Aroniali(iues 

Styrolène  et  homologues. 


(;nU2n  +  2 
C;n|[2n-* 


C»1P°  -  « 
CnJIin  -  8 


Séries  des  Ii\  drocarbures.  Formules- 1 y {les. 

Acéténylbenzine  et  homo- 
logues   OU*»-*» 

Naphtaline C«il=^-«2 

Diphénile OH*»-" 

Stilhène OH^»-»» 

Anthracène (:»«*»-»« 

Naphtyihenzine    .    .  OH-" -20 

Pyrènê OH^"-" 

Chrysène (>ÏF°-** 

Idrialène (:nH2n-3o 

Tétraphényléthvlène.     .    .  CMH--^^ 


Première  série,  —  Hydrocarbures  saturés  ou  formém^ues  =  G°  IH°^*.  — 
Nous  connaissons  déjà  un  de  ses  hydrocarbures,  le  méthane  =G1I*.  Ge  com- 
posé est  saturé  puisque  le  carbone  tétratomique  s'y  trouve  combiné  avec 
quatre  atomes  d'hydixi^^ène  monoatomique.  Il  existe  d'autres  hydmcarbures 
saturés  renfermant  plusieurs  atomes  de  carbone  et  répondant  à  la  formule- 
type  G "11*"^*.  Ainsi  : 
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lo 


Hydrocarbures  saturks 

ou    KORMKXIQUKS 

(;nl[2n  +  2 

Noms 

Noms 

Noms 

de  Gerhard l. 

de  bcrliielot. 

d'Hofmann. 

CH* 

llvdrure  de  méthvle. 

Formène. 

Méthane. 

cni« 

d  et  h  vie. 

Ac€»ttMie 

Kthane. 

C»H» 

de  propyle. 

Propionène. 

Propane. 

C*H»« 

de  but  vie. 

Hutvréne. 

Butane 

C«1P* 

d'amvle. 

• 

Valérène. 

Pentane. 

(:«H'* 

d'hexvle. 

Caproène. 

Hexane. 

C7tl»« 

d'heplyle. 

OKnanthfcMie. 

Heptane. 

CIP» 

d'ot'tvle. 

• 

(laprylêae. 

Octane. 

(^9JJ20 

de  non  vie. 

• 

l*élar^onène. 

Noua  ne. 

(,t«H22 

de  décvle. 

Uécane. 

(:iiH2^ 

d'undéryle. 

Kectène. 

l'adécane. 

c^ni" 

de  bvdécvle. 

Laurène. 

Duodécane. 

C 131128 

de  t  ridée  vie. 

Cocénéne. 

ïridécane. 

(^1*1130 

de  tétradécyle. 

Mvrvstëne. 

Tétradécane. 

(:i5J|32 

de  penlîulécyle. 

Benène. 

Pentadécane 

C181[3* 

d'iîé.xadécvle. 

Palmitène. 

Ilexadéeane. 

Les  noms  de  Gerhardt  dérivent  naturellement  du  radical  qui  entre  dans  la 
constitution  de  chacun  de  ces  composés  :  GIF  méthvle,  C'^Il*  éthyle  ;  CHV 
propyle,  etc. 

Nous  avons  cité  également  pour  mémoire  ceux  qu'a  adoptés  Berthelot  dans 
sa  synthèse  des  composés  organiques.  Les  noms  les  plus  généralement 
employés  sont  ceux  d'Hofmann. 

La  seule  inspection  des  formules  développées  indique  la  manière  dont 
s'opère  la  saturation  : 


II    H 


H     If    H 


Ethane  =  II— C— C— 11  =  (:=*]]•        Propane  H— C— C— C— n  —  CHV 

Il  III 

11    U  H     il    H 


Le  quatrième  hydrocarbure,  le  butane  =  C*IP®  présente  deux  isomères 
dont  les  svmboles  de  constitution  sont  : 


il    H    il    il 

I      I      I      I 
li— C— C— C— C— II 


H    U    il     U 

f'remier  isomère. 


II— r. 


ij 


II      il— C-II      il 


w 


c— H 


ii  H  il 

Deuxième  isomère. 


(jue  l'on  peut  représenter  aussi  sous  les  formes 


CH»— CI12— CH^— CII« 


(.iP 


Cil3— C— CH3 


J 
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CH",  lp  peiitanp,  on  pont  prévoir  trois  isomères  ;  pour 

re  isomères,  etc. 

mposés  peuvent  se  préparer  directement  par  syntlièsc. 

LKFisEs=C'H*" .  —  Les  hydrocarbures  de  la  deuxième 
■es  ;  ils  sont  dialomiques.  Comme  riiidi((ue  la  formule 
t  un  nombre  d'atomes  d'hydrogène  double  de  celui  des 
s  dérivent  des  liydrocarburcs  saturés  par  la  soustrac- 
hydrogène. 


s  [Uléfines  =  r."  Il*-) 


en» 

Decviène  . 

rcs).   . 

i:'»* 

i:ndi-cvlène 

■res).  . 

i:=H'» 

Ceténe  .    . 

Ères)  . 

C'H'^ 

(leiolène  (p 

s  hydrocarbures  s'unissent  directement  au  chlore,  . 
ormcr  les  composés 

i;»l|i"(;i>,  C°H^Brî,  C'IT*-!* 

i  l'acide  sulfurique  concentré. 
se  former  de  l'acide  éihyl-sulfurique 


;  combinent  avec  eux,  cl  les  composés  qui  en  résui- 
le  d'argent,  se  transforment  en  alcool  secondaire,  ou 
jure  primitif, 

,  III)  +  Agio  -i-  ll'O  =  2  Ag  I  +  2  H-Tl'O 
',  IH)  +  Ag*0  =  2  Ag  I  +  2  cm*  +  ll'O 


(JEnanthylidéne .   .  .  C^II'*     1 

Daprylidène (l'Il"      i 

Kécéuyiène.   ...»  ,.„|,„M 

llénylènc Ci'll"     > 

i:étéjiyiène C"»'»    2 


lAUrnÉNittLss  ou  TÉnÉBÈNES  ^^  GMI'"-'.  —  Ces  hydrocar- 
bs  nombreuses  isomérics  ;  les  plus  connus  sont  : 
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Valvlène ('.«^H^ 

Carpéne cni»* 

Térébenthène  (essence  de  \ 

térébenthine) C«oin«  i      *y— — ] 

v^^i^w^iivii  ii^y .  f     Diverses  essences.   .  / 


Isomères. 

Terpilène 

Isotérébenthènes  .    . 

Camphènes ^  ivnv^ 

Térébènes \ 


Ce  sont  (les  produits  d'addition  des  hydrocarbures  qui  appartiennent  à  la 
série  aromatique. 

Cinquième  série.  —  Aromatiques  =C''IP°~*  (benzine  et  dérivés). 

Points 
d'ébiiIlitioD. 

Benzine,  C«H« 80^,5 

Toluène,  méthyl-benzine,  CW  =  C'Il»,  CII^ Ul 

Orthyxylène.   .  p„,  \  HO 

Métaxylène  .  '  di-méthyl  benzine,  Cnv^  =  C«H*  S  ^;"  133 

Paraxylène  .  ^  '  )  135 

Ethvlbenzine,  CHV^  =  CHl\  CHl^ 135 

Méritylène,  trinuHhyl-benzine,  C^H*^  =  C«ll»  (Cil»)' ...  163 

Pseudo-lumène,  C»H»2 166 

Méthyl-éthyl-benzine,  C'H»^  =  C«H*  J  J:"j.  j 

Propyl-benzine,  C^IP^  =  cqp,  cnF   1   ...   ! 157 

Isopropvl-benzine,  C^in^  =  G«ir5,  C»in 151 

Tétraméthyl-benzine,  C»«H»*i=:  CnP  (cn»)^  . .190 

Méthyl-propyl-benzine,  C*oiP*  zr  <:«1P  J  |;"j7  I 178 


159 


Diméthyl-éthyl-benzine,  C»«in'»  =  (.HP  |  |î;"j'/  '^  •.    . 
Diéthvl-benzine,(:»f'JI»»=iC6JP  \  ^:l\\l  [ 

Méthyl-isopropyl-i)enzinc,  C^^IH*  =  cni*  )  J:|{|.  (  .    . 

Cil»  / 
CIP  j  • 

Diméthyl-propyl-benzine,  C»4n«  =  C«lP  \  |î;!!'^*  (  .    . 

S  CH'  / 


Isobutvl-benzine,  C^oH»^=:  C«IP  —  Cii^  —  Cil 


18'fr 
179 
176 
160 
188 
193 
178 


Amyl-benzine,  C»Un«=C«IP  — CIP  — CH«  — CH     ;:  ' 

'  i j II   j 

Isoamyl-benzine,C»'li»«=z:C«ÏP  — Cil—  j  [i^îî^  |  •  -    • 

Méthyl-amyl-benzine,C*^lI'8i=C«ÏI*  |  [;J||,j  ï 223 

Diméthyl-amyl-benzinc,  C»^n2o  =  C«H3  |  |î;îj'f  '^  -   •   •   •     232 

Il  suffit  de  jeter  les  yeux  sur  les  formules  de  constitution  pour  saisir  le 
mécanisme  de  la  nomenclature  des  carbures  aromatiques,  et  saisir  l'impor- 
tance des  radicaux.  Fittig  et  Tollens  ont  démontré  qu'ils  dérivent  tous  de  la 
benzine  CW,  parla  substitution  à  l'un  des  atomes  liydrogv^^ne  de  ce  corps 
d'un  radical  monoatomique. 

Minet.  —  Electro-chimie.  2 
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î,  on  conçoit  la  formation  de  nombreux  isomères.  Admettons  avec 
le  les  six  alomes  de  carbone  qui  entrent  dans  la  formation  de  ta 
îuventCtre  représentés  par  une  bouclie  fermée,  possf^danl  six  centres 


;cule  C  élan  t  hexatomîque  peut  se  combiner  avec  six  atomes  liydro- 
loatomiques,  pour  former  la  benzine  C'I1°. 

;oit  comment  un  ou  plusieurs  de  ces  alomes  d'hydrogène  pourront 
placés  par  un  radical  ou  plusieurs  radicaux  monoatomiquos,  et 
nsi  naissance  à  des  mollêcules  plus  complexes,  telles  par  exemple, 
itliyl-benzine  C'H'GH'  et  la  dimétbyl-propyl-benzine 

cm-  \  !!;«')' 


H— c 

I 


C  C 

I  I 


t  prévoir  également  la  formation  d'isoméi-es,  suivant  la  place  occu- 
lusicurs  radicaux;  c'est  ainsi  qu'il  existe  :  trois  isomères  dimétliyl- 
)ù  les  deux  radicaux  monoatomiques CH'  occupcntsucccssivemenl 
;s  d'attraction  1.2  —  1.3  —  1.4. 

étés.  —  ["  La  benzine  et  ses  dérivés  existent  dans  le  goudron  pro- 

;  la  distillation  de  la  liouille. 

leut  fixer  sur  la  benzine  six  atomes  de  chlore,  la  constitution  mole- 

j  nouveau  composé  étant  C'(HCl)' 

I  azotique  la  convertit  en  produits  nitrés  tels  que  la  nitrobcnrine 

')- 

tluène  ou  méthyl-bcnzine  C'H-'(GH^)  premier  dérivé  de  la  benzine  et 


C0NSTA!i|TE8    CHIMI(>Ues 

plusieurs  de  ses  homologues,  se  transforment  par  l'oxvdatioii 
zoïque  C»H'.CO=H. 

SlXI^E  AÉrnS.  —  StVROLÈNE  et  ses  HOMOUffiUES  ^  C°H"-', 

Styrolène,  ou  styrol,  ou  cinnamèni? 

Céilrène  .    .    .   .' 

On  obtient  le  einnam(''ne  en  traitant  lacidc  cinnamique  C 
l'oxyde  de  baryum  et  opt^raiit  la  disUllation. 

Septième  séiue.  —  AcÉTÉNYLUESziXE  et  ses  homologues  ^C°  I 

Hvdrure  de  naphlaline 

l'héHvl-iieétylèno 

Le  second  de  ces  hydrocarbures  prend  naissance  lorsqu'on 
bromure  de  ciimamène,  ou  le  cinnamf.-nc  monobromiï,  en  pi 
potasse. 

Huitième  séiiie  ^  C"  H*°'*.  —  Naphtaline  =  C*  II*. 
La  naphtaline  joue  par  rapport  à  ses  homologues  le  même  rà 
zine  dans  la  sÉrîe  aromatique.  Les  10  atomes  de  carbone  de 
forment,  comme  les  six  atomes  de  carbone  de  la  benzine,  u 
mée. 

H     II 
I,      I, 

^\/-^^ 

C'"H>=  I       II       1 

Jl—c;      c      c— H 


La  molécule  carbone  G'*  csl  octatomiqne,  et  chacun  des  at< 
gène  de  la  molécule  naphtalhie  peut  être  remplacé  par  un 
atomique  et  donner  ainsi  naissance  auxdérivés  ou  homologues 
line. 

Propriétés.  —  En  traitant  la  naphtaline  par  le  chlore,  on  o  iti 
talîncs  mono,  bi,  tri  pi  pcntachlorées. 
L'acide  azotique  concentré  la  convertit  en  produits  nîtrés. 

Nilro-iiaphlaline C"»'  | 

Binilio-naphtahne I.'"»*  { 

Trinitro-naphtiiline C"!!'  i 

Les  principaux  dérivés  de  la  naphtaline  sont  l'éthyl-naphtalir 
naphtaline. 


Points 

Points 

de  fusion. 

d'ébullilioi 

70O 

240O 

121 

274 

lî2 

284 

Liquide. 

293 

25 

261 

Liquide. 

277 

Liquide. 

295,5 

Liquide. 

294,5 
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Neuvième  série.  —  Dyphéxyle  et  homologues  =  C'H*"**. 


Diphénvle,  i:»2Hio=:(:«H5,(:«H5 

Dierésvic,  C«4n*  —  CMI».  CIP  —  C'HS  i\\\K   .    . 

l)ibcnzyle,(:i*H»  =  (:«H5.(:H2  — (:«H»,(:iP 

Mixvlvle,  (:»*H««  =  C«H'(CHS)*  — (:«H^(:n^  .   .  .'. 

Phénvbenzine,  (:i3ni2z=:C«H»  — f:«IP,  CH« 

Crésylbenzvle.  C»*Kn*=  C«H'».rn»  — C«H*.CH«.    .    . 
Métaxvlylbcnzvle,  C»H«  =  C«H».((:iI»)2  — CHï^CH» 
Paraxylylbenzyle.  C»!!»»  =  (.•H'CCH')*  —  C'H^CH». 

Dixième  série.  —  Stilbène  =:  C"H*"*». 

Fluorène rj^H" 

Stilbène  ou  toluvléne C»*H** 

» 

Onzième  série.  =  Anthracène  =  C'IP"*** 

Anlhracêne cnPC 

Thénantrène [=  j||  =  C«H" 

Tolanc ^        CqPC 

Ces  isomères  résultent  de  la  soustraction  de  deux  atomes  d'hydrogène  au 
stilbène. 

I/anthracène  et  le  phénonithrène  se  trouvent  dans  le  goudron  de  houille, 
parmi  les  produits  qui  distillent  entre  300**  et  400**. 

On  obtient  synthétiquement  l'anthracène  eu  chauffant  du  chlorure  de  ben- 
zyle  avec  de  l'eau  à  200°. 

Séries  d  ordres  supérieurs  à  la  onzième,  —  Nous  citerons  pour  mémoire 
quelques-uns  des  hydrocarbures  moins  riches  encore  en  hydrogène  que 
l'anthracène. 

Points 
de  fusion. 

DouziKMESFJUK=(:"H2°-2o.  —  Naphtyl-benzine,C*"H*^-=:C*oir— C«H^C1P^      90» 

TRFjziKMK8KRiE==(:Mn»-22.  — Diacétonv^benz*ine,(;*Wo=(:«H^C^^/2.G«H^       90 

Pyrène  (:»W« " 142 

Diphénvl-méthane,  (:^«11''*  =  (:«H^((:«H'^)2 205 

Triphényl-méthane,  iVHl^^  =  CH((:«n»)' 92,5 

UuATORZiKMK  SKHiK  =  (>  «2°  -  2v,  _  (iiirygène,  (:i»H« 248 

UfiNZiKME  SKKiK  =  O  H*"  -  ^.  —  Idfialène,  C^»!!** 285 

Sfjzikmk  SKHiK  =  (1°  H=^n  -  32,  _  Tétraphényl-éthylène,  C*«iï2o 221 

Observation.  — Les  corps  organiques  qui  présentent  une  fonction  différente 
de  celle  des  hydrocarbures  dérivent  tous  de  ceux-ci,  et  leur  nomenclature 
indique  en  même  temps  que  leur  fonction  le  carbure  d'origine. 

Il  était  important  de  donner,  pour  les  hydrocarbures  les  plus  connus,  la 
constitution  moléculaire  en  même  temps  que  la  nomenclature  afin  de  ne  pas 
avoir  à  revenir,  pendant  l'étude  des  fonctions  dérivées,  sur  les  principes  qui 
servent  de  bases  à  ces  déterminations. 
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DEIlXIliME  FONCTION.   —  ALCOOLS   ET   PIIKNOL 

Les  alcools  et  phénols  résultent  de  la  subsliltilion  de  l'oa 
(molécule  incomplMe  de  l'eau)  à  un  ou  plusieurs  atomes  d'hydj 
un  hydrocarbure  fondamental. 

Cla^b:^.  —  Ces  composés  se  divisent  <;n  plusieurs  classes,  s 
propriétés  et  leur  alomicit<S.  Les  classes  se  subdivisent  eii  grouj 
ciés  entre  eux,  soit  par  ['arrangement  des  atomes  de  l'hydrocar 
mental,  soit  par  la  place  qu'occupe  l'oxhydrile  OH. 

Plusieurs  exemples  feront  saisir  les  principes  qui  servent  de 
classification  des  alcools. 

Soit  l'hydrocarbure  éthane  C'H",  dans  lequel  un  seul  atome  < 
csl  remplacé  par  le  radical  OH. 

C.W  Cil' 

Ethane    |  Alcool  iHhylique    | 


L'alcool  élhylique  résultant  de  cette  substitution  est  le  type 
de  la  première  classe,  dans  laquelle  sont  rangés  tous  les  alcoo 
miques. 

Au  contraire,  le  glycol  ou  alcool  diatomtque,  provenant  de 
tion  de  deux  oxydriles  à  deux  atomes  hydrogène  dans  l'éthane 

Ethane    {  (Mycol  on  alcool  diatomîque    { 

fait  partie  de  la  deuxième  classe. 

Groupements.  —  Si  l'on  ne  peut  tirer  de  l'éthane  qu'un 
monoatomique,  il  n'en  est  pas  de  même  du  butane  C'H'*,  par  e 
fournit  quatre  alcools  monoatomiques,  correspondant  chacun  i 
C'H"0,  cl  qui  prennent  le  nom  d'alcools  butyliques. 

Cil»  CII'CH»  f.ll'  CII'CÎP 


v 

cil 

,1„. 

CHUII 

V 

cou 

CFiniH 

CH'dH 

.':,,. 

.':k. 

Chaque  classe  d'alcools  se  subdivise  ainsi  en  groupes  qui  prer 
d'alcools  primaires,  secondaires,  tertiaires,  suivant  que  le  rf 
drile  fait  partie  du  groupement  moléculaire  CH*OH,  CHOU  ou  C 

Les  alcools  faisant  partie  d'un  même  groupe  [se  divisent  en  ■ 
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ux  suivant  qu'ils  dérivunt  d'un  hydrocarbure  foiidamen- 

m^^cs. 

'nt  dps  alcools  en  ce  qu'ils  résultent  de  la  substitution 

atomes  d'Iiydrogèiii'  faisant  partie  du  noyau  des  hydro- 


cqc 

C'II'.CII' 

C'UMIH 

u  cresylol (.'H'  I  ,,.. 


ALCOOLS 
'  Classe.  —  Aleoals  ^«■•«(•^i^ea. 

•es.  (a)  Alcools  saturés.  —  C°H"  *  »0. 

(;)   SOHMAIX 

;HMt=(:H'OH       I     Hutvllque.   .   .    .     CifoO  =  CH'OH 
»H'()  =  (l^H'IlH  Aiiivlique  .   .   .    .     C'H'>0  =  i:'H"OH 

■|E"()  =  C'II'OH     I     Ilexyliquc.   .    .    .     G»H"0  =  C'i['*Oil 

rmontation.    C'li'»0  =  [:{{!^CiI— ClMOtr 
rmenlalion.     C"!!"»»  —  (<:»")«— Cil— Cil*— CH'OH 
C'H"I)  =(:«ll"-Cl|ï()H 

(:'\\'H\  —  c'iii'— cii^nii 

CMI'"!)  :^c-iii>— cn'uii 

■tlial.   .    .    .     C»U-»l)— C'H'>-C1I»0H 

c»ii»i)  =  i:"il»— CMiiiii 

C"li»'(l=C"ll^— CII*(HI 

uri^s. 

ii(|ue rip— Cil— cn'on 

l'ropargyliquf CM— C— CII'UH 

ques. 

tonzvlique C«H=— CIl'OIf 

c»ir((:i!')CII»()ll 

c'ii'((v'[r)Cii'()H 

c'ih'— cil'oil 

:innamiqne t:'H'— Cil— CH— CH'OH 

C«H'i— Cit'O» 

.ction  des  oxydants.  Sous  l'influence  des  agents  d'oxy- 
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dation,  les  alcools  primaires  se  transforment  soit  en  aldéhpdes  par  la  perte 
de  deux  atomes  d'hydrogène. 

C»H8.  CH«On  +  0  =  H^O  +  G^H^.  COH 

Soit  en  acide  par  la  substitution  d'un  atome  d'oxygène  aux  deux  atomes 
d'hydrogène  perdus. 

C2H5.CH»OH  +  20  =  H«0  +  G^H»,  GO.O.H 

i^  Action  des  désh^fdraiants.  —  Les  alcools  en  perdant  une  molécule 
d'eau  régénèrent  l'hydrocarbure  dont  il  dérivent 

c^H«o  =  iro  +  C*H* 
2*  GROUPE.  Secondaires,  (a)  Alcools  saturés.  —  G°H*"  +  *0. 

(a)   NORMAUX 

Isopropvlique GH^— CHOH—GFF 

Isobutviique GH^— GH«~GH()H— GH^ 

Isoamylique CH*— GH^— GH*— GHOR— GH=^ 

Isohexylique GH'— GH>— GH»— GH*— GHOH— GH» 

(P)    NON   NORMAUX 

Pseudo-amvlique.    .    .    .     (GH^)»— Gif— GHOH— GH^ 

Hydrate  d'ôctyle  ....     (GIP,»— Gll— GH^— GH^— GH^-^HOH— CIP 

(6)  Alcools  non  saturés. 

Acétyléûique CIP— GHOH 

Propriétés,  —  La  propriété  caractéristique  de  ces  alcools,  propriété  qui 
les  différencie  des  alcools  primaires,  est  de  donner  naissance,  par  la  perte  de 
deux  atomes  d'hydrogène,  à  des  composés  qui,  bien  qu'ayant  la  même  com- 
position que  les  aldéhydes,  n'en  présentent  pas  les  caractères. 

Ces  composés  dérivés  prennent  le  nom  à  acétones;  ils  se  transforment  bien 
en  acides  lorsqu'on  opère  un  second  degré  d'oxydation,  mais  le  nombre  des 
atomes  de  carbone  de  ces  acides,  n'est  pas  le  même  que  celui  de  l'alcool 
dont  ils  dérivent. 

3'  GROUPE.  Tertiaires.  Carbinols. 

Triméthvl-carbinol G(GHyOH 

Diméthyl-éthvl-carbinol G^GH^j^G^HsCIÏ 

Méthvi-diéthvl-carbinol G.GH3(G2HB)»0H 

Propvl-di-méUni-carbinol GG3H'(GHa)*()H 

Diméthvl-isobutvl-carbinol G(GH3)*G*H'»()II 

Propyl-diéthyl-carbinol G.GniHG^H^j^OH 

Les  alcools  monoatomiques  teiHiaires  se  distinguent  des  alcools  mono- 
atomiques secondaires  et  primaires  par  l'action  particulière  exercée  sur  eux 
par  les  agents  oxydants. 


i 
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is  qu'au  premier  degré  d'oxydation,  les  composés  dérivés  des 
>atomiqucs  primaires  sont  des  aldéhydes,  et  ceux  dérivés  des 
latoniiques  secomiaires  sont  des  acétones,  ces  composés  ren- 
onibre  d'atomes  de  carbone  égal  à  celui  qui  était  contenu  dans 

las  de  même  avec  Ic3  alcools  lerliaires, 

scindent,  en  donnant  naissance  ïi  des  produits  dérivés  qui  coii- 

lombre  d'atomes  de  carbone  moins  grand  que  l'alcool  primitif. 

i'  Classe.  —  Aleooli«  dlatanlqaca. 

>  diatomiquGS  auxquels  on  donne  aussi  le  nom  de  glygols,  déri- 
Irocarbures  par  la  substilutioii  de  deux  oxbydriles  OH,  à  deux 
Ipogène. 

en  CH'OH 

Ethanc  l  Elliylène  givcol  | 

CH^  CH'OH 

place  occupée  par  les  deux  radicaux  oxhydrilcs,  on  aura  parmi 
les  groupes  analogues  à  ceux  qui  ont  été  indiqués  dans  la  classe 
:>rimairea  ;  c'esl^-à-dire  des  glycols,  primaires,  secondaires  ou 

s,  sous  l'influence  des  oxydants,  donnent  naissance  à  deux  aldé- 
X  acides. 

3*  Clisse,  —  *leo«ls  Iriatomlqnes. 

i  dérivent  des  hydrocarbures  par  la  substitution  do  trois  oxliy- 
atomes  d'iiydrogène. 

r-lglvcérine r.sH>(llll)a 

glycérine (;-ll»{l)ll)^ 

sont  peu  stables.  Les  oxydants  les  transforment  on  plusieurs 
léshydratants  mélangés  à  la  glycérine  (propyl)  lui  enlèvent  deux 
eau,  et  il  distille,  sous  l'influonce  de  la  clialeur,  un  liquide 
ui  a  pour  formule  C'II*0.  Ce  dernier  corps  n'est  autre  chose  que 

irrespondant  à  l'alcool  allylique. 

i°  Classe.  —  Aleoals  létpatondqnes. 

S  résultent  de  la  substitution  de  quatre  radicaux  OH  à  quatre 
Irogène  d'un  hydrocarbure  fondamental. 
'H*  (OHj*  retiré  du  lichen  par  Stenhoux. 

S*  Classe.  —  llcoals  pcntaio^lques. 

mcore  déterminer  un  alcool  rentrant  dans  celte  classe.  En  effel, 
î  comme  la  ptnile  et  la  guercite  qui  ont  pour  formule  C«H"0* 


,   — wr- 
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peuvent  être  aussi  bien  considérés  comme  alcools  penlatomîques  que  comme 
aldéhydes  d'alcools  hexatomiqiies. 

6«  Classe.  —  Alcools  hexatoailqaes. 

Parmi  les  alcools  hexatomiques  connus,  citons  la  mannitc,  la  dulcite, 
risodulcite,  le  sucre  de  rhammegine  et  la  sorbite. 

Ils  répondent  tous  à  la  môme  formule  G^H'^O»,  ils  sont  isomères. 
Ils  donnent  naissance  aux  anhydrides  : 

r.lucose C«II^2o«  _|.  1120 

Lévulose 1 

(lalactose (     C«Hi«0« 

Mannitose ^ 

Septième  classe,  alcools  polyglycosiques.  —  Tous  ces  alcools  sont  isomères 
et  répondent  à  la  formule  C"n**0"  ;  ils  sont  combinés  à  des  quantités  variables 
de  molécules  d'eau  ;  ce  sont  la  saccharose  ou  sucre  de  canne,  la  mélitosej 
la  tréhalosCy  extraite  par  Berthelot  d'une  manne  de  Turquie,  la  mycose^  la 
mélézitose,  la  lactose,  la  synanthrose. 


PHENOLS 


Les  phénols  résultent  de  la  substitution  de  un  ou  plusieurs  oxhydriles  à 
un  ou  plusieurs  atomes  d'hydrogène  parmi  ceux  qui  sont  fixés  directement 
aux  atomes  de  carbone  faisant  partie  d'un  hydrocarbure  aromatique. 

Gomme  pour  les  alcools,  chacune  des  classes  des  phénols  se  divise  en 
plusieurs  groupes,  dont  la  caractéristique  est  la  position  des  oxhydriles  de 
substitution. 

Un  grand  nombre  de  décompositions  pyrogénées  produisent  des  phénols. 
Ceux-ci  se  trouvent  en  certaine  quantité  dans  le  goudron  de  houille. 


Première  classe.  —  Phénols  mono- 

ATOMlviL'ES 

Phénol CMPOIl 

Crésyloi (:«H*(:il»OH 

Xylénol C«1F(GIF)30H 

Phlorol \ 

Thymol iJ^WH)\{ 

Naphtol C^^H^OH 

Diphénol C"H«OH 

Bensyl-phénol  ....  C"H*'OII 

Deuxième  classe.  —  Phénols  diato- 

MIQUES 


Orcine 

Homopyrocatéchine . 


Hydroquinone  . 
Oyphénol.  .  .  . 
Résorcine.  .    .   . 


^  "  \0H 


/ 


.      C«H»  ]  OH 
^  (oH 

Bêta-orcine C^H^oo^î 

Oxynaphtol |     c»0H«O* 

Hydronaphtolquinone  .   ) 

Diphénol ^^**'''\0H 

Troisième  classe.  —  Phénols  triato- 

MIQL'ES 

(  OH 

Pyrogaliol C'H'  ]  OH 

(  OH 


Trioxynaphtaline  . 


G«ûHS(OH)« 


1  » 
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La  trioxynaphtaline  est  très  peu  stable  et  possède  des  propriétés  réduc- 
trices très  énergiques. 

Propriétés. — 1°Une  propriété  bien  caractéristique  des  phénols  :  soumis 
à  l'action  de  l'acide  azotique,  ils  échangent  un  ou  plusieurs  des  atomes 
d'hydrogène  soudés  directement  aux  carbones  du  noyau,  avec  un  ou  plusieurs 
radicaux  nitryle  (AzO'^j  pour  donner  naissance  aux  nitrophénol  C*H^(Az02)  OH  ; 
dénitropliénol  G«H^(AzO^)*OH  et  trinitrophénol  ou  acide  picrique  C*H* 
(AzO^j^OH.  Ces  composés  sont  de  véritables  acides  capables  de  décomposer 
les  carbonates. 

2°  Les  phénates  résultant  de  l'action  des  bases  énergiques  sur  les  phénols 
sont  plus  stables  que  les  composés  correspondants  dérivés  des  alcools. 


TROISIKMI-:  FONCTION.   —   ALDÉHYDES,  ACÉTONES  ET  QUINONES 

Les  composés  constituant  cette  classe  tiennent  le  milieu  entre  les  alcools 
et  les  acides. 

Ils  dérivent  des  alcools  ou  phénols  par  élimination  de  la  molécule  de  ces 
corps,  de  deux  atomes  d'hydrogène,  ou  plus  ;  ils  peuvent  être  considérés 
comme  le  premier  degré  d'oxydation  des  alcools  ou  phénols. 

Ils  diffèrent  des  acides  par  de  l'oxygène  qu'ils  renferment  en  moins.  Dans 
les  acides  en  effet,  chaque  groupe  de  deux  atomes  d'hydrogène  éliminés  de 
la  molécule  alcool  ou  phénol  est  remplacé  par  un  atome  d'oxygène.  Il  existe 
toutefois  des  acides  où  cette  substitution  ne  s'est  pas  opérée  complètement. 
Ces  derniers  corps  tiennent  le  milieu  entre  les  aldéhydes  et  les  acides. 

Aldéhydes.  —  Ces  composés  résultent  de  l'éHmination  de  un  ou  plusieurs 
groupes  de  deux  atomes  d'hydrogène  de  la  molécule  des  alcools  primaires, 
quelle  que  soit  leur  atomicité. 

On  sait  que  les  alcools  primaires  sont  caractérisés  par  le  groupement  molé- 
culaire CH^OII. 

CIP  CH^OII 


CIPOH 

CH^OH 

Alcool  élhylicpie 
monoatomique. 

Glycol 
dialoiuique. 

Les  aldéhydes  sont  caractérisés  par  le  groupement  COH, 

(:H3  COH 


COH  COH 

Aldôlnde  acétique.  Glyo&al. 

Acétones.  —  Ces  corps  proviennent  de  la  perte  de  un  ou  plusieurs  groupes 
de  deux  atomes  d'hydrogène  de  la  molécule  des  alcools  secondaires.  Ceux- 
ci  étant  caractérisés  par  le  groupement  moléculaire  CHOH,  les  acétones 
le  seront  par  le  groupement  CO. 

^,,j3^CH()H  CHV^^ 

Alcool  isoprop)  lique  Acétone  ordinaire. 


CONSTANTES    CHIMIQUES  27 

QuiNONEs.  —  Us  dérivent  directement  de  certains  phénols  diatomiques  par 
rélimînation  de  la  molécule  de  ces  derniers,  de  deux  atomes  d'hydrogène. 
Ils  en  sont  le  premier  degré  d'oxydation. 

Ils  sont  caractérisés  parle  groupement  0=*  diatomique 

^  "    I  OH  ^   "    (  O 

Ihdroquinonc.  Quinone. 

Propriétés,  —  Les  aldéhydes  se  transforment  facilement  par  oxydation  en 
acide  de  même  atomicité. 

L'hydrogène  naissant,  par  son  action  sur  les  aldéhydes,  régénèrent  l'alcool 
dont  ils  dérivent. 

Les  bases  énergiques  les  transforment  en  des  sels  dont  l'acide  est  corres- 
pondant à  l'aldéhyde  attaqué. 

Les  agents  oxydants  agissent  sur  les  acétones  comme  sur  les  aldéhydes 
avec  cette  différence  toutefois  que  la  molécule  traitée  se  dédouble  et  donne 
naissance  à  deux  acides  de  même  atomicité,  au  Heu  d'un. 

L'hydrogène  naissant  les  convertit  en  alcools  secondaires.  Les  agents 
réducteurs  transforment  les  quinones  en  hydroquinones. 


QUATRIÈME  FONCTION.  —  ACIDES 

Les  corps  qui  font  partie  de  cette  classe  dérivent  des  alcools  ou  phénols 
dont  ils  sonfr  le  deuxième  degré  d'oxydation,  les  aldéhydes,  acétones  et  qui- 
nones, en  étant  le  premier. 

Nous  avons  vu  que  le  gVoupement  moléculaire  GH*OH  est  la  caractéristique 
des  alcools  primaires.  Si  nous  remplaçons  deux  atomes  d'hydrogène,  par  un 
atome  d'oxygène,  il  viendra  GOGH,  qui  sera  la  caractéristique  de  l'acide 
organique. 

Tout  acide  organique  peut  être  envisagé  à  deux  points  de  vue,  suivant  que 
Ton  considère  son  atomicité  ou  sa  basicité. 

Un  acide  peut  avoir  une  atomicité  supérieure  à  sa  basicité.  C'est  ainsi  que 
le  glycol  Q^Hl^O^  donne  naissance  à  deux  acides  qui  ^oni  diatomiques^  mais 

G  11^0  H 
dont  l'un,  l'acide  glycolique    |  est  monobasique,  l'autre  l'acide  oxa- 

COOH 
COOII 
lique    I        est  bibasique. 
COOH 

L'ordre  de  l'atomicité  est  déterminé  par  la  quantité  des  atomes  d'hydro- 
gène H,  dits  atomes  typiques  qui  sont  réunis  au  moyen  de  la  molécule 
alcool  par  l'intermédiaire  des  groupements  GFPO,  GHO,  ou  GO  ;  c'est  ainsi  que 

CH^OII  CH*OH 

le  glvcol    I         est  diatomique,  la  glycérine    1        triatomique. 

GIPOH  CHOU 


CH*OH 
L'ordre  de  la  basicité  est  fixé  par  le  nombre  des  atomes  d'hydrogène,  dits 
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atomes  basiques,  qui  sont  réunis  au  noyau  de  la  molécule  acide  par  Tintcr- 
médiaire  du  groupement  COO,  et  qui  sont  susceptibles  d'être  remplacés  par 
un  atome  d'un  métal  alcalin  ou  métal  monoatomique. 

D'après  ces  définitions,  les  alcools  monoatomiques,  c'est-à-dire  ceux  qui 
ne  renferment  qu'un  atome  typique  d'hydrogène  ne  pourront  donner  nais- 
sance qu'à  une  seule  classe  d'acide,  dits  acides  monoatomiques,  mono- 
basiques. 

Au  contraire,  les  alcools  diatomiques,  triatomiques,  tétratomiques,  etc., 
pourront  donner  naissance,  les  premiers,  à  des  acides  diatomiques,  monoba- 
siques ou  bibasiques  ;  les  deuxièmes  à  des  acides  triatomiques,  mono,  bi  ou 
tribasiques,  etc.,  etc. 

En  résumé,  le  degré  d'atomicité  d'un  alcool  et  des  acides  qui  en  dérivent 
est  fixé  par  le  nombre  des  atomes  typiques  d'hydrogène  de  l'alcool,  le  degré 
de  basicité  des  acides  par  le  nombre  des  atomes  d'hydrogène  pouvant  être 
remplacés  par  un  métal  alcalin  ou  monoatomique. 

On  divise  les  acides  organiques  en  deux  grandes  classes  ;  dans  la  première 
sont  compris  les  acides  qui  dérivent  des  hydrocarbures  de  la  sme  grasse, 
c'est-à-dire  des  hydrocarbures  faisant  partie  des  quatre  premières  séries  ;  dans 
la  seconde,  ceux  qui  proviennent  des  autres  séries,  ou  séries  aromatiques, 
chacune  de  ces  classes  est  formée  de  plusieurs  groupes  qui  se  différencient 
entre  eux  par  Tordre  de  l'atomicité  et  qui  se  subdivisent  eux-mêmes  par 
ordre  de  basicité. 

Nous  ne  citerons  que  les  acides  les  plus  connus  de  Tune  et  de  l'autre  des 
deux  séries. 


Acides  de  la  série  crasse. 

1**  MoNOATOMiQUES.  Moïtohasiques, 

(a)  Série  G"1P°0^  (a)  Normaux  :  formique  GH'O*  ;  acétique  G»H*0*  ;  propio- 
niqueC^H'O*  ;  butyrique  G*HW;  margarique  G*W^O*;  stéarique  G'MI^^O*; 
palmitique  G*«H-^«0«. 

(,S)  Non  normaux.  —  Isomères  avec  les  acides  normaux. 

(b)  Série  G-H^^-^O*  :  acrylique  G'H*0»  ;  crotonique  G4i«0^  oléique  G^^H^^O*. 
{c:}  Série  CnV^-'O^  :  sorbique  G4i'0*;  palmitolique  G*nFO*;  stéarolique 

G^'H^'O». 

2<>  DiATOMiQrEs.  Monobasiques, 

(a)  Série  G"H*°0*  :  acide  glycolique  G'H''0'  ;  lactique  normal  et  lactique  de 
fermentation  GWO'. 

(b)  Série  G°H*»-»0^  —  (c)  Série  G^H^-^O'. 

Bibasiques  :  (a)  Série  G-H^^-'-^O*  :  oxalique  G*HK)^  ;  malonique  GHPO^  ;  suc- 
cinique  G*H«0^ 

(b)  Série  GW-*0^  :  maléique  et  fumarique  G*H*0^ 

(c)  Série  G°H°2-«0*  :  aconique  G*H*0^ 

3*  Triatomiques.  Monobasiques» 

(a)  Série  G'  H«»  O^  :  glycérique  G»H«0^ 

(b)  Série  G-ïP-*0*  :  stéaroxylique  G^ni^'O^ 
Bibasique  :  tartronique  G*H*0";  malique  G4I*0*. 
Tribasiques  :  aconitiquc  GWC;  carballylique  CWOe. 
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4*  Acides  tétratomiques.  Monobasiques  :  érytrique  G*H*0*. 
Bibasiques  :  taririque  G^HH)*  ;  citratartrique  C^HW. 
Tribasiques  :  citrique  C*H*0\ 

5<*  Acide  pent atomique.  Tribasique  :  G'H*0*  obtenu  par  M.  Lœwig. 


Acides  de  la  série  aromatique. 

i®  Acides  moxoatomiques.  Monobasiques, 

Série  C-H^-»0*  :  benzoïque  G^H«0*  ;  toluique  Gnr<>0*. 

Série  C-H^—^W  :  cinnamique  G'H'O». 

Série  G41^-**0»  :  phénylpropiolique  G»H«0". 

Série  GW»-**0»  :  naphtoïque  G^^H'O». 

Série  G-H^^-^O»  :  diphénylcarboxylique  G»»H**0». 

Séné  G°H*»-»0»  :  anthracéno-carboxylique  G*W»0«. 

2°  Acides  d'atomicités  et  de  basicités  diverses  : 


• 


Salicylique G'H*0'  l)iatomique-monol>asique. 

Diphénique VMWHï^  Diatomique-bibasique. 

Caféique (I^H'O^  Triatomique-monobasique. 

Irimésique C'H'O*  ïriatomique-tribasique. 

(iallique (:"H"0*  Tetra  tomique-monobasique. 

Pyromellique (i^H*(i*  ïétratomique-tétrabasique. 

Mellique C'il'Oï^  llexatomique-hexabasique. 

Remarque,  —  Le  nombre  des  atomes  d'oxygène  d'un  acide  organique 
est  égal  à  la  somme  de  son  atomicité  et  de  sa  basicité. 


CINQUIÈMK  FONCTION.  —  KTIIERS 

Les  éthers  dérivent  directement  des  alcools,  soit  par  la  substitution  d'un 
radical  alcoolique  ou  acide  à  l'hydi'ogène  typique  de  celui-ci,  soit  par  la 
substitution  d'un  halogène  à  leur  oxhydrile. 

Ils  se  divisent  en  trois  classes  :  1°  éthers  proprement  dits  et  mixtes  ; 
2**  éthers  simples  ;  3^  éthers  composés. 


1«  Ethers  proprement  dits  et  mixtes. 

Ges  élliers  résultent  de  la  substitution  d'un  radical  alcoolique  à  l'hydro- 
gène typique  d'un  alcool.  Lorsque  le  radical  substitué  est  le  môme  que 
celui  de  l'alcool,  on  obtient  un  éther  proprement  dit  : 

Alcool.  Elhcr.  Eau. 

Le  radical  alcoolique  CJ  11^,  éthyle,  a  remplacé  l'hydrogène  typique  II  de 
la  molécule  alcool  éthylique.  Remarquons  en  passant  que  la  formule  des 
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Olliers  proprement  dits,  dont  l'élher  étiiylique  (CI!')  0'  est  le  prototype,  est 
(le  mt^mc  forme  que  celle  des  anhydrides  basiques,  comme  Na'O,  K'O,  etc. 
Lorsque  le  radical  alcoolique  subsliluÉ  est  différent  du  radical  de  l'alcool, 
sur  lequel  s'optre  la  réaction,  l'étlier  produit  prend  le  nom  dt['tiicr  mixte. 
Ainsi  : 

vM')  „.<:'"*'  0-  '■"''  i)  +  ir>û 


Ils  di5nvent  des  alcools  par  la  substitution  d'un  halogène  ou  d'un  groupe 
moléculaire  en  faisant  fonction,  comme  le  cyanogciie,  à  l'oxhydrile  de  ces 
alcools.  Kxemple  : 


3*  Ktkcn*  eoinp*«é<(. 

Ils  r6sult«?nt  de  la  substitution  d'un  radical  acide  à  l'Iiydrogt'ne  typique 
d'un  alcool  ;  ou  môme  pour  donner  une  di-linition  plus  en  rapport  avec  leur 
nomenclature,  ils  proviemieiit  de  la  substilutioii  d  un  radical  ou  de  plu- 
sieurs radicaux  alcoohqutis,  soit  à  l'atome  d'hydrogène  basique  d'un  acide 
monoatomique  soit  aux  atomes  d'hydrogène  basique  d'un  acide  polybasiquc. 

Ainsi  Voxalate  neutre  d'éthyle  n'est  autre  chose  qu'un  éther  comjiosé. 

;;ï)=  i  '" 

Les  deux  atomes  d'hydrogène  basique  de  X'acide  oxalique  '^t  ^  o*  ont  i-\.ii 
Mîmplacés,  pour  former  cet  étiier,  par  deux  radicaux  alcooliques  sem- 
blables C  H*. 

L'oxaiate  d'éthyle  présente  la  constitution  d'un  sel  et  rappelle  celle  de 
l'oxalate  de  {)Otassium  'j^j  .')'■,  ou,  si  nous  prenons  comme  exemple  un 
radical  métallique  composé,  l'ammonium  AkH',  il  rappelle  la  coiistilulîon 
de  l'oxalate  de  ce  métal  .\j;1[iii  [  '*'■ 

I^rs  acides  polybasiijues  fournissent  également  desétliers,  dont  la  nomen- 
clature est  calquée  sur  celle  des  élli ers  dérivés  de  alcools  monoatoniiqucs 
et  des  glycols. 

SIXIICMIC  KOXGTKIN.  —  AMIMW,   l'Ullril'llIMCS.   ABSI.NKS,   STIHIMCS 


(In  donne  k' nom  d'aminés  ou  ammoniaques  comjiosés  ii  une  série  de 
corps  (|ui  dérivent  de  l'ammoniac  AzH',  par  la  substitution  de  radicaux 
alcooliques  aux  atomes  d'iiydiogène  de  cette  molécule. 
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On  connaît  également  des  aminés  condensés  résultant  des  molécules 

d'ammoniaques  doubles  Az*  H* ,  triples  Az^  (IP)^,  quadruples  Az*(H^)S  etc., 

H* 

etc.  ;  ces  aminés  prennent  le  nom  de  diamines,  triamines,  etc. 

L'étude  de  ces  composés,  quel  que  soit  leur  degré  de  concentrât  ion,  se 
divise  en  plusieurs  parties,  variant,  entre  elles,  avec  l'atomicité  des  alcools 
d'origine. 

Aminés  dérivées  des  alcools  monoatomiques.  —  Si  nous  envisageons  la 

(H 
formule  de  constitution  de  l'ammoniac  Az  ]  H  et  de  l'hydrate  d  ammonium 

4    r    114    ^ 

^  H  (  ^"^  '  nous  remarquons  que,  dans  la  première  de  ces  molécules,  les 

atomes  d'hydrogène  peuvent  être  remplacés  en  partie  ou  en  totalité  par  des 
radicaux  nionoatomiques  R  R'  R",  en  donnant  naissance  à  trois  groupes 
d'aminés  dont  voici  la  nomenclature  : 

.  K  .H  .  R 

Az      H  Az      IV  Az      H' 

'h  'h  '  IV' 

l«r  groupe.  2«  groupe.  Z*  ^n^upe. 

Monamine  primaire  Monamine  secondaire      Monaniine  tertiaire 

ou  base  ainidée.  ou  base  imidée.  ou  base  nitrilée. 

Dans  la  molécule  de  l'hydrate  d'ammonium^  les  quatre  atomes  d'iiydro- 
gènc  faisant  partie  du  groupe  AzH^  peuvent  seuls  être  remplacés  par  des 
radicaux  monoatomiques  et  donner  naissance  à  une  série  de  composés 

R  K'  R"  î{"'  \  7  ) 

représentés   par  la   formule  symbolique  H  1  ^  ^^*^  ^^"  désigne 

sous  le  nom  générique  d'hydrates  d'ammonium  quaternaires. 

L'oxhydrile  OH  de  cette  molécule  peut  être  remplacé  par  un  halogène  ; 
le  corps  qui  résulte  de  cette  substitution  prend  le  nom  de  sel  haloïde 
d'ammonium  quaternaire.  Ainsi  : 

H    I 

.r     '  Az  Cl  (chlorure  de  butyl-ammonium). 

H    ) 

Il  existe  également  des  sels  lialoïdes  d'ammonium  binaires,  tertiaires, 
quaternaires,  comme  par  exemple  : 

CH»  j 

rzùi      Azl.  lodure  de  méthyl,  cthyl,  popyl,  butyl  ammonium. 
CM!»  ; 

Avec  les  radicaux  résultant  des  alcools  monoatomîques  on  ne  peut  obte- 
nir que  des  monamines. 

Aminés  dérivées  des  alcools  diatomiques,  —  Représentons  les  alcools 
diatomiques  par  le  symbole  Rj  ^  qjj  ;  suivant  qu'on  retranche  de  cette  molé- 
cule un  ou  deux  oxhydriles,  on  obtient  un  radical  mono  ou  diatomique. 
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On  pourra  substituer  aux  atomes  d'hydrogène  de  la  molécule  ammoniac 
les  radicaux  monoatomiques  (R*  —  OH)  résuUant  des  glycols,  et  produire 
ainsi  des  monamines  primaires,  binaires,  tertiaires,  comme  avec  les  radi- 
caux dérivés  des  alcools  monoatomiques,  suivant  que  la  substitution  se 
fera  en  partie  ou  en  totalité. 

On  formera  à  volonté  également  avec  le  radical  (R2  —  OH)  des  hydrates 
et  des  sels  haloïdes  d'ammonium  primaires,  secondaires,  tertiaires  et  qua- 
ternaires. 

Avec  le  radical  diatomique  Rj  résultant  de  la  suppression  des  deux  oxhy- 

driles  dans  la  molécule  Rj  <y  qjj  on  pourra  former  des  monamines  de  la 
forme  jj*  i  Az  ,  et  des  diamines  de  la  forme  : 

Il  n'est  pas  besoin  d'ajouter  que  la  théorie  fait  prévoir  l'existence  de  sels 
haloïdes  et  d'hydrates  d'ammonium  à  molécule  double  de  la  forme  (Ra)^  Az* 
(OH)^  ;  (Râ)^  Az«  Cl*. 

Polyamines  dérivées  des  alcools  diatomiques,  —  Ces  composés  résultent 
d'une  chaîne  formée  par  plusieurs  molécules  ammoniac,  devenues  mono- 
valentes ou  divalentes,  par  la  suppression  de  un  ou  de  deux  atomes  d'hy- 
drogène dans  AzH^,  et  réunies  entre  elles  au  moyen  de  radicaux  diato- 
miques exemple  : 

II    •  H 

H       Az  H    ^  Az 

K2  )  I^a  ) 

H    )  Az  =  triamine  H    (  Az 

W^  )  R*  )         =  Tétniminc. 

H    >  Az  H    \  Az 

H    s  R2 

H        vz 

Aminés  dérivées  des   alcools  triatomiques.  —  Théoriquement    et  par 

analogie  avec  ce  que  nous  venons  de  dire  sur  les  aminés  dérivées  des 

alcools  diatomiques,  on  peut  prévoir  Texistence  de  monamines,  diamines 

et  triamines  formées  au  moyen  de  radicaux  résultant  d'alcools  triatomiques, 

en  même   temps  que  des  polyamines  résultant  d'une  série  de  molécules 

incomplètes  d'ammoniac  soudées  entre  elles.  Soit  un  alcool  triatomique 

.  011 
R,  J  OH  ;  par  la  suppression  des  trois  oxhydriles,  on  a  un  radical  R3  triato- 

l  H: 
mique,  avec  lequel  on  pourra  former  un  triamidc  de  la  forme  Az'  J  R. 


^3 


Aminés  dérivées  des  alcools  d  atomicité  supérieure  à  trois.  —  En  suivant 
le  procédé  qui  vient  d'être   employé  pour  les  alcools  mono,  di  et  triato- 


g*  TV. 
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miques,  on  peut  se  faire  une  idée  de  la  quantité  prodigieuse  d'ammoniaques 
composés  que  laisse  prévoir  la  théorie. 

Jusqu'à  ce  jour  toutefois,  on  n'a  pu  guère  obtenir  synthétiquement  que 
quelques  monamines  dérivées  des  alcools  tébratomiques. 


Phosphliies,  arslnes,  stibines. 

Le  phosphore,  l'arsenic,  l'antimoine  appartiennent  à  la  même  famille 
que  l'azote  ;  leurs  composés  hydrogénés  sont  analogues  à  ceux  de  l'azote  ; 
on  a  en  effet  : 

PhIP  hydrogène  phosphore  ;  AsH'  hydrogène  arsénié  ;  SbIP  hydrogène 
antimonié. 

On  conçoit,  dès  lors,  la  possibilité  d'obtenir  des  bases  organiques  sem- 
blables aux  aminés  par  la  substitution  de  radicaux  alcooliques  à  un  ou 
plusieurs  atomes  d'hydrogène.  La  nomenclature  de  ces  composés  s'établit, 
par  analogie,  d'après  celle  des  aminés. 

Il  existe  également  des  hydrates  et  des  sels  de  phosphorium,  arsinium  et 
stibium. 


SEPTIÈME  FONCTION.  —  AMIDES,  AMIN  ES-AMIDES,   IMIDES 


On  peut  dire  d'une  façon  générale  que  les  amides  sont  aux  acides  ce 
que  les  aminés  sont  aux  alcools. 

Les  amides,  en  efTet,  prennent  naissance  par  la  substitution  des  radicaux 
acides,  aux  atomes  d'hydrogène  de  la  molécule  ammoniac. 

Suivant  que  cette  substitution  s'opère  sur  partie  ou  totalité  de  ces  atomes, 
les  composés  obtenus  prendront  le  nom  d'amides  primaires,  secondaires  ou 
tertiaires. 

Amides  dérivées  des  acides  monoatomiques.  —  Les  acides  monoatomiques 
ne  peuvent  donner  naissance  qu'à  des  monamides. 

Ainsi  l'acide  acétique   '     h  i  ^  P^"**  ^^^^'^^r  naissance  à  un  amide,  Vacé- 


) 


CHVO  \ 


i 


tamide,  qu'on  peut  représenter  de  deux  manières         H  J  Az  ou  ClPO.AzH* 

La  première  de  ces  formules  symboliques  résulte  de  la  définition  même 
des  amides  ;  le  second  indique  que  la  molécule  incomplète  d'ammoniac 
AzH*  agissant  comme  radical  monoatomique  a  remplacé  loxhydrile  de  la 
molécule  acétique  G^IPO.OIL 

11  existe  des  amides  ou  les  deux  atomes  d'hydrogène  sont  remplacées 

C^HH)  . 
par  des  radicaux  alcooliques  ;     CH'  f  Az  par  exemple  ou  diaméthyl-propio- 


namide. 


CH^i 


Amides  dérivées  des  acides  diatomiqces.  —  Les  acides  diatomiques  peuvent 
donner  naissance  à  trois  groupes  d'amides  :  les  amides  proprement  dits, 
les  amines-amides,  les  imides. 


Minet.  —  Elcctro-chiniio. 
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Prenons,  comme  exemples,  les  aniîdes  dérivées  du  glycol  dont  la  for- 
CH'UII 
nule  de  conslîlulion  est    | 

CH'OH 
Le  gtycol  peut  donner  naissance  à  doux  acides  : 

CII'OH 
L'acide  irlvcoliquc   !  qui  est  monoatomique  ; 

'^-        ^      COOII 
COOII 


La  théorie  fait  prévoir  avec  l'acide  glycolique  : 

Cli».  Azil» 
l' Un  monamine  fflycoliquc   | 

**  •'       ^      C  0  0  tt 
Cil".  OH 
f  Un  monamide  glycolique   |  isomère  avec  !e  composé  précédent; 

CO.  AzH' 
CH*Azll' 
3°  Un  amine-amide  \ 

CO. AzH» 

Et  avec  l'acide  oxalique  : 

COOEt 
l°Un  monamide   \ 

COAzH» 
COAzH' 
2"  Un  diamide   1 

COAz»' 

3°  Un  imide      ^  !  Az. 

Ce  dernier  corps  résultant  de  la  substitution  du  radical  acide  diatomique 
à  deux  atomes  de  la  molécule  ammoniac. 


AuiDBâ  DÉHivÉEs  DBS  ACIDES  d'atomicitê  SUPÉRIEURE  A  DEUX.  —  Lc  genre  de  ces 
composés  varie  avec  la  nature  de  l'acide. 

C'est  ainsi  que,  lorsque  la  basicité  d'un  acide  est  égale  à  son  atomicité,  il 
He  peut  se  former  que  des  mono,  bi  et  triamides,  et,  suivant  l'atomicité  de 
l'acide  d'origine,  des  imrdes. 

Si,  au  contraire,  la  basicité  de  l'acide  est  inférieure  à  son  atomicité,  il 
pourra  se  produire,  h.  côté  de  ces  amides,  des  amines-amides. 


HUITIÈME  FOISCTIOS.  —  ORGANO-MIÏTALLIQOE 

Les  corps  qui  font  partie  de  cette  fonction  ont  une  grande  analogie  de 
constitution  avec  les  aminés,  phosphînes,  arsines  et  stibines. 

On  peut, dire  que  dans  l'une  et  l'autre  de  ces  classes,  les  atomicités  du 
corps  simple  qui  forme  le  noyau  de  la  molécule  sont  satisfaites  par  des 
radicaux  alcooliques. 


CONSTANTES    CHIMIQUES 


Citons  les  principaux  : 


Bismuth  éthvie Bi  C'H" 


Bismuth  triéthvie.  . 
Zincéthyle.  .  ".  -  . 
Zincméthyle.   .   ,   . 

Zinc  amyle 

l'otassium  élhyle.   . 
Sodium  éthyle  .  .   . 
.Magnésium  métbyle 
Magnésium  étbyle  . 
Aluminium  mél))ylb    . 
Aluminium  étbyle  .    , 
Di-BtnnHo-mélhyle  .    , 
Di-stanao-éthyle  .    . 


Bi  (C»H»)> 
Zn  (C'H*)» 
Zn  [GH»)' 
Zn  (CtEl")ï 
K.  C»ll* 
Na  CtH' 
Mg  (CHy 
Mg  (C'H-)' 
Al  (CH*)' 
Al  (C»J15)' 
Sn  {CH>)' 
Sn  (0»H')» 


Tétra-stannéthyle   ...  Si 

Télra-stanno-mélhvle.   .  Si 

l'ioinb  cthyle PI 

Plomb  méthyle P 

Mercure  monoéthyle.     .  H 

Mercure  monométhyle  .  U 

Mercure  diéthyle.    ...  H 

Mercure  diméthyle.    ,    .  H 

Bore  éthyle B 

Bore  méthyle B 

Silicium  éthyle S 

Silicium  méthyle.    ...  S 


NEUVIÈME  FONCTIOS.   —  SUCRES,  CELLULOSE,  AMIDON,  GOMMt 


Les  composés  de  celle  classe  font  partie  de  plusieurs  fonctions, 
ticulièrement  des  fonctions  alcools  et  aldéhydes. 

On  les  groupe  ensemble  en  raison  de  la  similitude  de  leurs  for 
plupart  étant  isomères,  et  des  réactions  qu'ils  opèrent  sous  l'inll 
certains  agents,  comme  les  acides  énei^iques  et  les  ferments. 

Sucre  de  rhaunégi^e.  —  Symbole  :  C"  H"  O",  alcool  liexatomiqu 
partie  de  la  même  famille  que  la  mannite,  la  dulcile,  l'isodulcile,  I 
Tous  ces  corps  sont  isom^^es.  Ces  alcools  peuvent  donner  naiss 
la  perte  de  deux  atomes  d'hydrogène,  à  des  aldéhydes  du  premi 
isomères  entre  elles  et  qui  ont  par  conséquent  la  même  formuh 
Ces  aldéliydes  prennent  le  nom  générique  de  glucoses  ;  ce  sont  :  1 
cose  ordinaire,  que  l'on  produit  par  l'action  d'un  acide  dilué  sur 
La  glucose  se  trouve  dans  le  miel,  le  sucre  de  canne,  le  sucre  i 
2»  la  maltose,  qui  ne  diffère  de  la  glucose  que  par  son  pouvoir 
3°  la  lévulose,  qui  existe  dans  le  sucre  de  canne  interverti  ;  4*  la  m 
5°  la  galactose;  6°  VinosUe ;  l' la  sorbine  ;  ^''Veucalyne. 

SuciiE  D8  CANNE.  —  Symbolc  :  C"H"0'i .  Il  prend  le  nom  de  sa 
il  existe  dans  le  Jus  de  la  canne  U  sucre,  du  soi^ho,  du  mais,  d( 
rave,  de  la  carotte,  de  l'érable,  dans  la  liqueur  acide  des  fruits. 

C'est  un  alcool  polyglycosique. 

Il  y  a  comme  isomères  :  la  mélilose  C'"H"0"  -i-  51l'0  dont  1 
rotatôire  est  de  102%  celui  de  la  saccharose  étant  de  "S", 8  ;  la 
C"H«0't  H-  5IP0,  pouvoir  rotatôire  199";  la  mycose  C"H»»Ot' 
dextrogyre  comme  les  précédentes,  avec  192°;  la  mélézilose  C 
avec  94";  la  /ticlose  C"H"0"  +  HH),  avec  59°  5;  enlin  l&synanlh 

^fATIÈnEs  AMïLAcÉBs.  —  Sous  cc  nom  on  comprend  une  série 
considérés  comme  des  anhydrides  polyglucosiques. 
1"  Matière  amylacée  proprement  dite.  C'H'°0*.  Elle  prend  le 
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fécule  lorsqu'on  l'extrait  des  pommes  de  terre  et  d'amidon  lorsqu'elle  pro- 
vient des  graines  de  la  famille  des  céréales. 

Par  l'action  de  l'eau  et  des  matières  albuminoïdes,  l'amidon  subit  les  fer- 
mentations acides  lactique  et  butyrique. 

2^  Vinuline  (C«  H*^  O*)*  existant  dans  les  topinambours. 

3**  La  glycogène,  découverte  dans  le  foie  par  Claude  Bernard. 

4<*  La  dextrine,  qui,  sous  l'influence  des  acides  sulfurique  et  chlorhy- 
drique  étendus,  se  transforme  en  glucose. 

5°  La  cellulose,  qui  forme  le  squelette  des  végétaux. 

Gommes.  —  Les  substances  ainsi  dénommées  donnent  avec  l'eau  un 
liquide  mucilagineux  ;  soumis  à  l'action  de  l'acide  azotique,  elles  produisent 
de  l'acide  mucique,  de  l'acide  oxalique,  et  quelquefois  les  acides  saccha- 
rique  et  tartrique. 

Les  gommes  existent  dans  un  grand  nombre  de  végétaux,  particulière- 
ment dans  ceux  qui  sont  de  la  famille  des  légumineuses  et  des  rosacées, 

1°  Gomme  arabique,  la  plus  pure  de  toutes  les  gommes.  Fremy  la  consi- 
dère comme  formée  par  les  sels  de  chaux  et  de  potasse,  dont  l'acide  serait 
l'acide  gummique  C"  H"  O". 

2**  Gommes  du  Sénégal  :  du  bas  fleuve  ou  du  Sénégal  proprement  dit  et 
du  haut  fleuve  ou  de  Galam. 

3°  Gomme  de  France,  produite  par  les  arbres  fruitiers  de  la  famille  des 
rosacées  comme,  par  exemple,  le  cerisier,  le  merisier,  le  pommier. 

¥  Comme  de  Dassora  ; 

5°  Gomme  adragante. 


DIXIÈME  FONCTION.  —  FONCTION  DES  COMPOSES  NON  SERIES 

A  côté  des  composés  en  séries  il  existe  plusieurs  classes  de  corps  orga- 
niques qui  présentent  bien,  par  groupes,  des  propriétés  ou  fonctions  sem- 
blables, mais  dont  les  formules  n'ont  aucune  corrélation  entre  elles,  et  ne 
peuvent  par  conséquent  être  constitués  en  séries,  comme  ceux  qui  pré- 
cèdent. 

Les  corps  non  sériés  se  divisent  en  cinq  groupes  principaux  :  \^  alca- 
loïdes naturelles  ;  2**  matières  colorantes  naturelles  ;  3**  matières  protéiques  : 
4°  Vurée  et  ses  dérivés  qui  peuvent  se  rattacher  aux  aminés  et  'aux  amides  ; 
5**  les  composés  du  Cyanogène  qui  offrent  une  grande  analogie  avec  ceux 
des  halogènes. 

Alcaloïdes  naturels. 

Ils  se  divisent  en  deux  groupes  :  i**  les  alcaloïdes  volatils;  2*^  les  alca- 
loïdes fixes. 

Alcaloïdes  volatils.  —  Ils  existent  dans  les  végétaux  à  Tétat  soluble  ou 
insoluble.  Leurs  propriétés  sont  identiques  à  celles  des  alcaloïdes  artifi- 
ciels (aminés).  On  peut  remplacer  une  partie  de  leur  hydrogène  par  des 


B 
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radicaux  alcooliques  et  former  des  alcalis  quaternaires.  Ils  seraient  donc, 
d'après  cette  réaction,  des  alcaloïdes  secondaires  ou  tertiaires. 
Les  deux  plus  connus  sont  : 

La  nicotine  ou  diamine  tertiaire C***fn*Az* 

La  conicine  ou  diamine  secondaire C*H*»Az 

Alcaloïdes  fixes.  —  Uu  grand  nombre  de  ces  alcaloïdes  présentent  des 
propriétés  basiques  très  prononcées  ;  ils  renferment  de  l'oxygène  et  la  plu- 
part d'entre  eux  ne  peuvent  être  réduits  en  vapeur. 

On  les  assimile  généralement  aux  alcaloïdes  artificiels  oxygénés. 

Alcaloïdes  des  graines  de  peganum  harmala  : 

Harmaline C«'II'»Az»0 

Harmine C»»H*»Az«0 


Alcaloïdes  de  Vopium  : 

Morphine C»m»»AzO^  +  H»0 

Pseudo-morphine.  CH^'AzO^ 

Codéine C:««IP»Az()> 

Thébaïne G^'H^^AzO' 


Papaverine.  . 
Narcotine  .  . 
Narcéine.    .    . 


C^qiî'AzO* 
C"H«8AzO^ 
C"H"AzO» 


auxquels  on  ajoute  Thydrocotarnine,  la  codamine,  la  laudanine,  la  pro- 
tapine,  la  méconidine,  la  laudanosine,  la  cr^'ptopine,  la  lanthropine,  dont 
M.  Hess  a  démontré  l'existence  dans  l'opium,  bien  qu'en  très  faible  quantité. 
Citons  pour  terminer,  sans  distinction  de  famille  : 


Strychnine C«*H«Az»0* 

Quinine C*oH2»Az*0» 

rânchonine C«<>IP*Az»0 

Piperine C"H»9AzO» 


Aconitine C^^H^^AzO^ 

Vératrine C'»H«Az«()» 

Atropine C*«H"AzO=' 


■atlères  colorantes  arllflelelles. 


Les  matières  colorantes  artificielles  appartiennent  à  plusieurs  fonctions 
distinctes.  Nous  ne  donnerons  ici  que  les  formules  les  plus  connues. 

Couleurs  de  la  garance. 
Alizarine C^MPO*         |      Purpurine C»*H«0» 

Couleurs  des  lichens, 
Orcine C^H'O»         |      Orcéine C^HUzO^ 

Indigo  et  dérivés. 

Indigotine (indigo  bleu).  .     C'H^VzO      |      Indigo  blanc C»«Hi«Az«Os 

Indol C«HUz 

Matières  colorantes  diverses, 

Bré8iline(bois  du  Brésil).    C»«H»W      |      Hematine(boisdecampêche).    Ci«Hi*0* 
Acide  carminique  (cochenille) C'H*0* 
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Matlèrets  prolélqaes* 

Les  matières  protéiques  portent  aussi  le  nom  de  substances  albumù- 
noïdes.  On  les  trouve  dans  les  liquides  et  les  tissus  des  animaux,  ainsi  que 
dans  certains  organes  des  végétaux  ;  quelques-unes  renferment  du  souifre 
au  nombre  de  leurs  éléments  constituants. 

Elles  sont  solubles  dans  Tacide  chlorhydrique  fumant  et  la  potasse.  Lors- 
qu'on verse  dans  leur  solution  potassée  un  acide,  il  se  dégage  de  Tacide 
sulfhydrique  et  il  se  précipite  de  la  protéine. 

Les  trois  principales  matières  protéiques  sont  :  la  fibrine,  *qui  existe  dans 
le  sang  des  animaux  ;  Valbuminef  que  Ton  trouve  dans  le  blanc  d'œuf  et  le 
sérum  du  sang  ;  la  caséine,  qui  n'est  autre  que  la  matière  azotée  du  lait  des 
animaux. 

On  a  trouvé  pour  la  formule  de  l'albumine  C'^*H'*'Az*K)"*S*. 

Dans  cette  classe  on  peut  joindre  deux  substances  dites  gélatineuses  :  la 
gélatine,  résultant  de  l'action  de  Tcau  sur  la  matière  organique  des  os,  qui 
a  pour  formule  C'H*®Az*0*  ;  la  chondrine,  qui  provient  des  cartilages  mis 
au  contact  de  l'eau  en  ébullition* 

Urées  et  aeldes  ariqaes* 

L'urée  est  une  diamide  formée  par  la  substitution  du  groupe  moléculaire 
CO  à  deux  atomes  d'hydrogène  d'une  molécule  double  d'ammoniac. 
Sa  formule  de  constitution  est  donc  : 

(  CO 

Az«  \  II* 

H« 

Elle  existe,  toute  formée,  dans  l'urine  et  donne  naissance  à  plusieurs  séries 
de  composés. 

Urées  composées,  —  Ce  nom  est  donné  à  des  corps  de  constitution  sem- 
blable à  l'urée,  mais  où  l'hydrogène  est  remplacé  en  totalité  ou  en  partie  par 
des  radicaux  d'alcool  ou  d'acide. 

Urées  du  type  Az*H«,  à  radicaux  alcooliques: 

CO  \  CO  \  ÇO 

C«H»H      Az»  (CnV'Y     Az»  (CW)*  }  Az» 


H«  ) 


II*  )  *  (C»H»)* 


Êthyl-urée.  Diélhyl-urée.  Tétréth}I-uréo. 

Urées  du  type  A'H*  à  radicaux  acides  : 

CO  ) 
Groupe  acétyluré  C^H'OH  f  Az* 

H«  ) 

11  existe  en  outre  des  urées  sulfurées  et  phosphorées,  et  des  urées  appar- 
tenant à  un  type  d'ammoniac  plus  condensé  que  le  précédent. 
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Citons  pour  mémoire  le  groupe  urique  dont  le  composé  fondamental 
est  l'acide  urique  C*H^Az*0'  ;  soumis  à  l'action  des  oxydants,  l'acide  urique 
se  dédouble  en  urée  et  altoxane, 

Gomposéis  da  eyanogène. 

Le  cyanogène  est  un  composé  de  carbone  et  d'azote  CAz,  agissant  comme 
un  élément  monoatomique  et  se  rapprochant  de  la  famille  des  halogènes. 

Bien  que  pentatomique,  l'azote  fonctionne  le  plus  souvent  comme  tri- 
valent.  11  satisfait  dans  le  cyanogène  trois  des  atomicités  du  carbone  et  la 
molécule  ainsi  formée  est  monoatomique  par  conséquent. 

En  assimilant  le  cyanogène  aux  halogènes,  il  est  facile  de  prévoir  la 
constitution  des  composés  qui  prendront  naissance  par  la  substitution  du 
cyanogène  à  un  atome  monoatomique  dans  une  molécule  organique  à 
fonction  connue. 

L'acide  cyanhydrique  aura  pour  formule  G Az  II  ;  les  cyanures  métalliques 
seront  représentés  par  les  formules  semblables  aux  chlorures,  bromures,  etc. 

On  pourra  former  des  cyanomides^  des  dicyanomides,  des  tricyanomides. 


CAz  ) 
H  [Az 
H) 


) 


CAz 
CAz  \  Az 

H  j 


Az 


Le  cyanogène  pourra  également  se  substituer  à  un  radical  monoatomique  ; 


OH 


on  aura  successivement  en  le  faisant  agir  sur  le  glycol  C'H^  S  ™  ;  la  cya- 


nydrine  C*H*   j  9?    et  la  dicyanhydrine  ou  cyanure  d'éthylène  C'H*  J  ^^f 

Citons  encore  quelques  composés  à  fonctions  salines  et  acides  du  cyano- 
gène. 


Acide  cyanique.  .   .   .  CAz  OH 
Acide  dicyanique.   .   .  (CAz)=*OHP 
Acide  tricyanique   .   .  (CAz)'O-'IP 
Ferrocyanure  de   po- 
tassium    Fe(CAz)«K^ 


Ferricyanure  de  potas- 
sium  Fe*(CAz)^*K« 

Ferrocyanure  ferreux.    Fe(CAz)'Fe* 

Ferricyanure  fe  r  ri- 
que Fe*(CAz)i2Fe» 


La  nomenclature  des  composés  du  cyanogène  est,  comme  on  le  voit,  basée 
sur  le  même  principe  que  celle  des  corps  où  les  halogènes  entrent  comme 
éléments  constituants.  • 


THERMOCHIMIE 


Depuis  que  la  science  tend  à  rattacher  à  la  théorie  mécanique  l'étude  des 
transformations  chimiques,  la  mesure  de  la  quantité  de  chaleur,  dégagée  ou 
absorbée  pendant  ces  transformations,  acquiert  une  importance  de  plus  en 
plus  grande  ;  car  cette  chaleur  est  la  représentation  des  travaux  moléculaires 
réalisés  pendant  ces  changements  d'état;  elle  est  équivalente  cri  un  mot  à 
la  perte  ou  au  gain  d'énergie  éprouvé  par  les  corps  réagissant  les  uns  sur 
les  autres. 
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CV'SlIe  principe  de  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  travail  appliqué  à  la 
mécanique  moléculaire. 

Nous  verrons  plus  loin  l'intérêt  qu'il  y  a  àconnaître  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  ou  absorbée  correspondant  à  une  réaction  donnée,  alors  que  celte 
réaction  fait  partie  d'un  sysième  électrolytique ;  dans  ce  paragraphe  on 
s'occupera  surtout  des  principes  de  la  thermo-chimie,  en  dehors  de  tout 
phénomène  électrique. 

Ixus  oEs  RÉACTIONS  THKRMo-CHiiiiQrRs.  —  1^  tliermo-chîmie  a  fait  l'objet  des 
rtîcherclics  de  nombreux  savants,  tels  que  Thomsen,  Favre  et  Sylbermann, 
Henrj' Sainte-Claire-Deville,  Andrews,  Hess,  Th.  Woods  et  surtout Berthelot, 
pour  citer  les  principaux. 

On  admet  maintenant  que  \q9,  atomes  ovi  molécules,  au  moment  de  la  com- 
binaison, subissent  d(»s  chocs  ou  des  variations  de  mouvement  qui  donnent 
lieu,  soit  à  un  dégagement  fie  chaleur,  on  dit  alors  que  la  réaction  est  exo- 
thermique ;  soit  à  une  absorption  de  chaleur,  et  la  réaction  est  dite  endo- 
thermique. 

Aucune  action  chimique  ne  se  passe  sans  qu'elle  soit  accompagnée  d'une 
variation  thermique,  le  changement  délat  de  la  matière  amenant  nécessaire- 
ment une  variation  de  son  énergie  interne. 

M.  Berthelot  a  donné  sous  la  forme  de  trois  principes  fondamentaux 
l'ensemble  des  lois  thermochimiques. 

Elles  sont  reproduites  ici  sans  commentaires  ;  les  lecteurs  que  ces  ques- 
tions intéressent  plus  particulièrement  les  trouveront  traitées  avec  les  déve- 
loppements qu'elle  comporte  dans  un  des  derniers  ouvrages  de  M.  Ber- 
thelot ». 

!•  La  chaleur  absorbée  ou  dégagée  dans  les  réactions  est  la  mesure  de  la 
somme  des  travaux  physiques  et  chimiques  accomplis. 

2*  Létat  initial  et  l'état  final  restant  les  mémes^  la  quantité  de  chaleur 
dégagée  finalement  est  la  même,  quelle  que  soit  la  série  des  transformations. 

3»  Principes  du  travail  maximum.  Tout  changement  chimique  accompli 
sans  le  secours  d'une  énergie  étrangère  tend  vers  un  dégagement  de  chaleur 
maximum. 

•  •      •      • 

Constantes  thermo-chimiques.  —  On  donne  le  nom  de  constantes  thermo-chi- 
miques aux  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  combinaisons  chimiques, 
corrcsj)ondant  aux  poids  moléculaires  des  corps  formés,  le  gramme  étant 
j)ris  comme  unité  des  poids  atomiques. 

Des  tables  ont  été  dressées  qui  renferment  ces  constantes,  exprimées  en 
grandes  calories  G  ou  calories-kilogramme  ;  on  les  trouve  dans  un  grand 
nombre  d'ouvrages  de  chimie  ou  d'annuaires 2. 

Le  tableau  III  ne  renfernie  que  celles  de  ces  quantités  se  rapportant  aux 
électrolytes,  et  à  côté  des  quantités  de  chaleur  correspondant  à  la  molé- 
cule chimique,  nous  donnons  celles  qui  correspondent  à  la  molécule  élec- 

»  Berthelot.  Traité  pratique  de  calorhnélrie  chimique.  Encyclopédie  scientifique  des 
uide-inémoiro.  Gauthicrs-Villars  et  Musson,  éditeurs. 

*  Agenda  du  chimiste.  Hachette,  éditeur;  Annuaire  du  bureau  des  longitudes.  GoMUiier- 
Yillars,  éditeur. 
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Tableau  III 

Chaleurs  de  formation  des  principaux  électrotytes. 
(D,  dissous;  S,  solide;  L,  liquide.) 


COMPOSES 
chimiquos. 


CHLORURES 

Potassium. 
Sodium  .  . 
Ammonium 
Lithium  .  . 
Calcium.  . 
Strontium . 
Baryum  .  . 
Magnésium 
Aluminium 
Manganèse. 
Fer(pro).  . 
Fer  (per).  . 
Nickel.  .  . 
Cobalt.  .  . 
Zinc.  .  .  . 
Cadmium  . 
Cuivre  (pro) 
Cuivre  (bi). 
Plomb.  .  . 
Thallium  . 
Etain  (pi*o). 
Etain  (bi)  . 
Or  (per) .  . 
Mercure  (pro) 
Mercure  (per) 
Argent  (per). 
Argent  (pro). 
Bismuth.  .  . 
Antimoine 

(pro)  .  .  . 
Antimoine 

(per).  .  .  . 
Palladium 

(pro)    .   .   . 
^  lil  l  a  d  i  u  m 

(per).  .  .  . 
Platine  (pro). 
Platine  (per) . 


BROMURES 

Potassium . 
Argent.  .   . 


lODURES 

Potassium . 
Argent,  .   . 


MOLECrLES   CHIMIQUES 


Formules. 

Poids. 

Grammes 

KCl 

74,6 

NaCI 

58,5 

Az  +  n*-fCl 

53,5 

LiCl 

42,5 

CaCI* 

Hi 

Sr  Ci* 

158,6 

BaCl» 

208 

MgCl» 

95 

Al*  CI» 

265.8 

Mn  Cl* 

126 

FeCI* 

127 

Fe*  Cl» 

323 

Ni  Cl* 

129,8 

Go  Cl* 

129,7 

Zn  Cl* 

136 

Cd  Cl* 

183 

Cu*Cl* 

196,6 

CuCI* 

133.8 

PbCl* 

277,9 

TICI 

239.5 

SnCl* 

189,1 

SnCl* 

260.1 

Au*CP 

607 

Hg*Cl* 

471 

HgCl* 

271 

AgCl 

143,4 

Ag*CI 

251,3 

Bi  Cl» 

314,5 

SbCl» 

228,5 

SbCl* 

299.5 

PdCl* 

177.6 

Pd  Cl* 

284.6 

PtCl* 

265.9 

PtCl* 

336,9 

KBr 

1 
119.1 

AgBr 

187,9 

Kl 

166.1 

Agi 

234,9 

Chaleurs 

do 

formation. 


Gr.    ealoriet. 

c 

101,2 

96.6 

72,8 

102.3 

187.4 

195,8 

a: +  65,7 

187,1 

476,2 

128,6 

100.1 

255. 7 

93,9 

95 

113 

96,4 

70,8 

62.5 

77,9 

38.4 

81.3 

158.3 

54,6 

62.6 

50.5 

29 

29.5 

90.6 

91.4 

104,9 

40,5 

77,1 
33,6 
79.8 


90,4 
20  à  23, 4 


75 
8,6  à  14.2 


ETAT 

du 
composé 


n 
1) 

D 
D 
D 
1) 
D 
D 
D 
D 
I) 
D 
I> 
I) 
1) 
D 
S 
D 
I) 
I> 
1) 
D 
I) 
S 
1) 
S 

s 

s 

s 

L 

S 

s 
I) 

D 


D 

S 


D 

S 


MOLÉCULES   ÉLEGTROLYTIOUES 

pour  96435  coulombs. 


Formules. 


KCl 

NaCl 
AzH*Cl 

LiCl 
4/2CaCI* 
l/2SrCl* 
i;2BaCI* 
1  /2  MgCI* 
1/6  Al* CI» 
l/2MnCl* 
l/2FeCi* 
1/6Fe*Cl« 
1/2  Ni  CI* 
1,2CoCl* 
l/2ZnCl* 
1/2CdCI* 
1  2Cu*Cl* 
1  2  Cu  Cl* 
l/2PbCi* 

TlCl 
1  2  Sn  Cl* 
4  /4  Sn  Cl* 
1/6  Au*  Cl» 
i:2IIg*Cl* 
i;2HgCl* 

AgCl 

Ak*C1 

1;3BiCl» 

1/3SbCl» 

l/5SbCl» 

l/2PdCl* 

4/4PdCl* 
1/2  PtCl* 
1/4  PtCl* 


KBr 
AgBr 


Kl 
Agi 


Poids. 

Grammes; 

74,6 

58.5 

53,5 

42.5 

55,5 

79.3 

104 

47,5 

44,3 

63 

63,5 

53,8 

6i,9 

64.85 

68 

91,5 

98.3 

66,9 

138.95 

239.5 

94, 55 

65,03 

101,2 

235.5 

135.5 

143,4 

251.3 

104.8 

76,17 

59,90 

88.8 

71.15 

132.9 

84,2 

119.1 

187,9 

166.1 

234.9 

Chaleurs 

de 
formation . 


Gr.  calories. 

G 

101.2 
96.6 
72.8 

102,3 
93.7 
97.9 
ar+32.8 
93.55 
79.4 
64.3 
50.05 
42,60 
46,9^ 
47,50 
56,50 
48,20 
35,40 
31,75 
38,75 
38.4 
40.65 
39,60 
-9,10 
31.30 
25.25 
29 
29.5 
30.2 

30.47 

20,98 

20.25 

19,30 
16.80 
19,95 


90,4 
20  à  23,4 


8,6  à  44,2 
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COMPOSES 


chimiques. 


FLUORURES 

Potassium . 
Argent.  .   . 


CYANURES 

Potassium.  . 
Argent.  .   .   . 


SULFURES 

Potassium 
Sodium  . 
Ammonium 
Lithium . 
Strontium 
Calcium . 
Baryum  . 
Magnésium 
Manganèse 
Fer  .   .   . 
Zinr.  .   . 
Cadmium 
Cobalt.   . 
Nickel.    . 
Plomb.   . 
Thallium. 
Cuivre.  . 
Mercure  . 
Argent.  . 
Antimoine 


StXE.MURES 

Potassium  . 
Argent.  .   . 


OXYDES 

Potassium.  . 
Sodium  .  .  . 
Lithium .  .  . 
Rubidium  .  . 
Ammoniaque 
Ammonia(|ue 
Calcium  .  .  . 
Sti'ontium .   . 


MOLPXULES   CHIMIQUES 


Formules. 

Poidff. 

Grammcf 

KFl 

58,1 

AgFl 

126,9 

KCAz 

65,1 

AgCAz 

133,9 

K*S 

110,2 

Na'S 

78 

2AzIl*S 

68 

Li*S 

46 

SrS 

119.5 

Cas 

72 

Bas 

169,1 

MgS 

56 

MnS 

87 

FeS 

84 

ZnS 

97 

CdS 

144 

CoS 

90,7 

NiS 

90,8 

PbS 

239 

T1«S 

440 

CuS 

95,3 

HgS 

232 

AgVS 

247,8 

Sb«S» 

336 

K'Se 

157.2 

Ag*Se 

294, 8 

K*0 

9i,2 

Na«0 

62 

Li*0 

30 

Bb-0 

186.8 

Az4H«+II«0 

35 

Az  +  H»+0 

35 

GaO 

56 

Si-0 

103,4 

Chaleani 

de 
formation. 


Gr.    raloriet. 

G 

ilt.5 
26,6 


64.2 
3 


113,5 
104.3 
57,7 
115.4 
106,7 
97,1 
x-l-23.6 
79,4 
45.6 
24 
43 

34,4 
21,9 
19.5 
20,2 
21.6 
10,1 
10.6 
3 
34,4 


87.9 
2 


165,2 
155,9 
167,2 
165,4 

21 

90 

149,6 
158,2 


ETAT 

du 
composé. 


D 
D 


D 

S 


D 
D 
D 
I) 
D 
D 
D 
S 
S 
S 

s 
s 

s 
s 
s 
s 
s 
s 
s 
s 


D 

s 


D 
D 
D 
I) 
D 
D 
D 
D 


MOLECULES   ELECTROLYTIQUES 

pour  96435  coulombs. 


Formales. 

I^oids. 

Chaleurs 

de 
formation. 

Kl 
Agi 

Grtniinct. 

58,1 
126,9 

Gr.  caloriat. 

G 

114,5 
26,6 

KGAz 
AgGAz 

65.1 
133^,9 

64,2 
3 

1  2  K*S 
1  ;2  Na«S 
l;2i'AzlI*)*S 

i;2Li*s 

1/2  SrS 
1  2GaS 
1/2  Bas 
1/2  MgS 
1/2  MnS 
1/2  FeS 
1/2  ZnS 
1/2  Gds 
1/2  GoS 
1  2  NiS 
1/2  PbS 
1  2  Tl^S 
1/2  GuS 
1/2  HgS 
l/2A«gS    . 
1,6  Sb«S» 

55,1 

39 

34 

23 

59,75 

36 

84,55 

28 

43.5 

42 

48.5 

72 

40.35 

40.40 
119,5 
220 

47,65 
116 
123,9 
168 

56,75 
52,15 
28.85 
57,7 
53.35 
48,55 
x  +  12.8 
39,7 
22,8 
12 

21,5 
17,2 
10,95 

9,75 
10,1 
10.8 

5,05 

5,3 

i,5 

5,75 

1/2  K*Se 
l;2Ag*Se 

78,6 
147,4 

43,95 
1 

1,2  K*0 
1  2  Na'O 
1  2  Li«0 
i;2Rb«0 
Az  +  ii»+H«0 
.\z  +  IP+0 
1  2  GaO 
1/2  SrO 

47,1 

3t 

15 

93,4 

35 

35 

28 

51,7 

82,6      . 

77.95 

83.60 

82.70 

21 

90 

74.8 

79,1 

ît! 
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• 

MOLÉCULES 

ÉLECTR0LYTIQUE8 

COMPOSÉS 

M0LÉCU1J!S    CHIMIQUES 

ÉTAT 

pour  96  435  coulombs. 

chimiques. 

du 

r 

Chaleurs 

compost'. 

Chaleurs 

Formules. 

Poids. 

de 
formation. 

Formules. 

Poids. 

de 
formation. 

Grammes 

Gr.   calories. 

Gramme». 

Gr.  calorie*. 

OXYDES  {suite) 

C 

G 

Barynm,  .   . 

BaO 

153 

x  +  28,1 

D 

1/2  BaO 

76,5 

X  4-14,05 

Magnësium  . 

MgO 

40 

143,4 

S 

1;2MkO 
1/6  aPo* 

20 

71,7 

Aluminium   . 

A1*0» 

166,8 

393 

S 

26,1 

65,5 

Manganèse 

(pro)    .   .   . 

MnO 

71 

95,5 

S 

1/2  MnO 

35,5 

47,75 

Manganèse 

(bi)  .... 

MnO« 

87 

125,3 

s 

1  ;4  Mn  0* 

21,75 

31,3 

Fer  (pro).  .   . 

FeO 

72 

68.9 

s 

1/2  FeO 

36 

34.45 

Fer  (per).  .  . 

Fo«0» 

160 

193,1 

.  s 

1/6  Fo*0» 

26,7 

32,2 

Fer   (  magné- 

tique) .  .  . 

Fe»0* 

232 

270,8 

s 

1  ;8FC*0* 

29 

33,85 

Nickel.   .   .   . 

NiO 

75 

61,5 

s 

1  2  NiO 

37.5 

30,75 

Gobai l  (pro) . 

GoO 

75 

64,1 

s 

1,2  GoO 

37,5 

32,05 

Cobalt  (per) . 

Go*0" 

166 

152.1 

s 

1/6  Co'O» 

27.7 

25,35 

Zinc 

ZnO 

81 

84,8 

s 

1/2  ZnO 

40.5 

42.4 

Zinc     (hy- 

draté) .  .  . 

Zn-f  0-fIl«0 

99 

83.5 

s 

1  2  ZnO 

49,5 

41,75 

Cadmium  .  . 

GdO 

128 

66.3 

s 

1  2  GdO 

64 

33,15 

Plomb  (pro) . 

PbO 

223 

50,8 

s 

1  2  PbO 

111.5 

25,4 

Plomb  (bi).   . 

no* 

239 

63,4 

s 

1/4  PbO» 

59,75 

15,85 

Thallium 

(pro).  .   .  . 

T1»0 

424 

39,7 

D 

i;2Tl*0 

212 

19,85 

Thallium 

(per).  .   .  . 

Tl«0« 

510 

87,6 

s 

1  6  T1«0« 

85 

14,60 

Cmvro  (pro) . 

Gu«0 

142,8 

43,8 

s 

1  ;2  Gu»  0 

71,4 

î:i  ,  90 

Cuivre    (per) 

C 

GuO 

79,4 

39,7 

calciné 

1,2  GuO 

39,7 

19,85 

Cuivre   (per) 

N.  G.  .   .   . 

CuO 

79,4 

37,8 

non  cale. 

1/2  GuO 

39,7 

18,90 

Etain  (pro).  . 

•        SnO 

134,1 

70,7 

S 

1/2  SnO 

67.05 

35, 35 

Etain  (per).  . 

SnO« 

150 

141,3 

S 

1  /4  Sn  0* 

37.50 

35.30 

Mercure  (pro) 

Hg«0 

416 

22.2 

s 

12Hk'0 

208 

11.10 

Mercure  (per) 

HgO 

216 

21,5 

s 

1  2  llgO 

108 

10,75 

Argent  (proj. 
Argent  (per). 

Ag'O 

231,8 

7 

s 

1.2Ag«0 

115,9 

3,50 

Ag^O» 

479,6 

21 

s 

1  6Ag*0» 

79,9 

3,50 

Platine.  .   .   . 

PtO     . 

210,9 

17,9  f 

s 

1/2  PtO 

105,5 

8,95 

Palladium 

w^^Çî^K-  • 

PdO 

122,5 

21 

s 

i;2PdO 

61,3 

10,5 

Palladium 

(per).  .   .  . 

PdO« 

138,5 

29.1 

s 

1.4PdO« 

34.6 

7.28 

Bismuth.  .   . 

Bi«0« 

464 

139,2 

s 

l/6Bi«0« 

77,3 

23,2 

Antimoine.  . 

Sb«0» 

292 

166,9 

s 

l/6Sb«0» 

48.6 

27,8 

AMALGAMES 

Potassium.  . 

Hg"K 

2439,1 

25,6 

D 

Hg"K 

2439,1 

2.5,6 

Potassium.   . 

Hg*K 

839,1 

29,7 

S 

Hg*K 

839,1 

29,7 

Sodium  .  .   . 

Hg-Na 

1223 

19 

D 

Hg^Na 

1223 

19 

44 
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trolytique,  c'estr^-dire  à  la  molécule  chimique  réduite,  à  cette  condition 
que  le  radical  acide  y  entre  avec  un  seul  équivalent,  exprimé  en  grammes  ; 
ou  en  langage  atomique,  avec  cette  condition  que  les  radicaux  acides 
d'atomicité  paire  y  entrent  avec  un  demi -poids  atomique,  les  radicaux 
acides  d'atomicité  impaire  avec  un  poids  atomique,  le  gramme  étant  pris 
comme  unité. 

D'autre  part,  on  verra  que  la  molécule  électrolytique  représente  le  poids 
moléculaire  d'un  électrolyte  qui  entre  en  réaction  sous  l'influence  d'une 
quantité  d'électricité  fixe  et  égale  à  96435  coulombs  (voir  les  constantes 
électrolytiques  et  les  lois  générales  de  l'électrolyse).  Cette  quantité  d'élec- 
tricité Eq.  =  96  435  prend  le  nom  iV équivalent  chimique  de  V électricité. 


Tableau    IV 

Chaleurs  de  formation  des  principaux  sels,  dans  fêtât  dissous  ou  précipité,  en  partant 
des  bases  et  des  acides  dissous  (1  équiv,  dissous  dans  2  à  S  litres).  Temp.  15'^. 


bases 


i 

i 

i 
i 
1 
1 
1 
1 
i 
1 
1 
1 
1 
1 
i 
1 


NaOH 

KOH. 

AzIP 

CaO. 

BaO. 

SrO. 
2  MgO 
2  FeO. 
2  NiO . 
2  CoO. 

CdO. 

ZnO. 

PbO. 

CuO. 

HgO 
-  Ag*0 
6  Al*03 
6  Fe^O» 
6  Cr»03 
2  MnO. 


Ui 


s<s 

X 

<     ^ 

43,7 

13,7 

13,7 

13,8 

12,45 

12,5 

14 

13,9 

13,85 

13,9 

14 

13,9 

13,80 

13,8 

10,70 

» 

11,3 

» 

10,6 

» 

10,1 

10,1 

9,8 

9,8 

7,7 

7,7 

7,5 

7,5 

9,45 

» 

20,10 

5,2 

9,30 

» 

5,90 

5,9 

6,90 

0 

11,80 

11,7 

13,3 
13,3 
12 

13,4 

13,4 

13,3 

» 

9,9 

» 
8,9 
6,5 

3 
4,7 

» 
4,5 

» 

11,3 


g» 
bC 


5g  II 


13,4 
13,4 
11,9 
13,5 
13.5 
13,5 
» 

» 
» 

9,1 
6,6 
6,0 

» 

ï> 
u 

10,7 


£ô-' 
^  :s  II 


14,3 
14,3 
12,7 
18,5 
16,7 
17,6 
» 

» 
12,5 
12,8 

0 

7,0 
12,9 

» 

» 
14,3 


^9  1! 


15,85 

15,7 

14,5 

15,6 

18,4 

15,4 

15,6 

12,5 

13,1 

13,3 

11,9 

11,7 

10,7 

9,2 
» 

7,2 
10,5 

5,7 

8,2 
13,5 


W5         -J 

60         ^ 

il" 

3,85 

2,9 

3,85 

3,0 

3,1 

1,3 

3,9 

3,2 

» 

3,2 

» 

3,1 

» 

» 

■7,3 

» 

a 

» 

•   » 

» 

» 

7,2 

9,6 

7,3 

13,3 

» 

15,8 

» 

24,35 

15,5 

27,9 

20,9 

» 

)) 

» 

» 

D 

» 

6,1 

» 
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CHAPITRE  II 
UNITÉS  MÉCANIQUES  ET  ÉLECTRIQUES 


Les  unités  mécaniques  et  électriques,  adoptées  en  pratique,  sont  des 
multiples  ou  des  sous-multiples  des  unités  mécaniques  et  électriques  abso- 
lues du  système  G.  G.  S.,  qui  sont  elles-mêmes  des  unités  dérivées  des 
trois  unités  fondamentales  de  longueur,  de  masse  et  de  temps. 


UNITKS  FONDAMENTALES  DU  SYSTEME  C.  G.  S. 

Le  système  employé  universellement  dans  les  mesures  mécaniques  et 
électriques,  depuis  son  adoption  par  le  Congrès  de  Paris  (1881),  est  dérivé 
des  trois  unités  fondamentales  suivantes  : 

i**  Unité  de  longueur  (centimètre),  la  centième  partie  de  la  longueur  de  la 
règle  en  platine  iridié,  conservée  aux  Archives  de  Paris,  comme  étalon  du 
mètre.  Symbole  :  L. 

2*  Unité  de  masse  (gramme),  la  millième  partie  de  la  masse  de  1  kg.  de 
platine  iridié,  déposé  aux  Archives.  Symbole  :  A/. 

3°  Unité  de  temps  (seconde),  la  86  400®  partie  du  jour  solaire  moyen  mesuré 
par  une  bonne  horloge,  corrigée  d'après  les  observations  astronomiques. 
Symbole:  TK 

Le  système  centimètre-gramme-seconde  se  représente  en  abrégé  par  les 
initiales  C.  G.  S. 


UNITÉS  MÉCANIQUES 

Vitesse  [v],  — Dans  le  mouvement  uniforme,  aussi  bien  que  dans  le  mouve- 
ment varié,  la  vitesse  est  toujours  exprimée  par  le  rapport  entre  un  espace 

.         .  s  ds 

et  un  temps  v  =  —  ou  î;  z=  —  . 

L'unité  de  vitesse  dans  le  système  absolu  sera  représentée  par  le  rapport 

simple  des  unités  fondamentales  L,  T,  on  aura  [v]  =  rn-=  [L  T"*]. 

Accélération  [y].  —  Cette  quantité  se  mesure  à  chaque  moment  par  le  ra|)- 
port  entre  l'accroissement  de  la  vitesse  et  l'accroissement  de  temps 

^  ""ir 

*  Dans  le  cours  du  présent  ouvrage  nous  employons  le  symbole  t,  pour  représenter 
plutôt  la  température  ;  •  représentant  le  temps. 
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G.  S.  d'accélération  est  laccélération  d'un  corps  dont  la  vitesse 
piidant  chaque  seconde  de  l'unité  G.  G.  S,  de  vitesse,  c'est-à- 
par  seconde,  et  s'exprime  ainsi  symboliquement  [y]  =  [L  T"  *.] 
tion  apparente  d'un  corps  tombant  librement  sous  l'action  de  la 
1113  le  vide  est  dési)^ée  part;. 

le  ij"  t;ii  unités  G.  G,  S.  en  un  point  quelconque  de  lu  surface  de 
onnéc  approximativementpar  la  formule  suivante  ; 

[/(  =  980,  6056  —  2,50-28  eus  2/  —  0,000003  II  ; 

t  la  latitude  et  h  la  bautcur  de  la  station  (en  ccnlimùtres) 
niveau  de  la  mer. 

ntcs  de  celle  formule  sont  déduiles  d'un  (frand  nombre  d'expé- 
ulaircs  faites  à  divers  lieux. 

ir  l  du  pendule  qui  bat  la  seconde  étant  liée  à  g'  par  la  formule 
divisant  par  jc'  l'équation  (1),  on  aura  pour  la  long;ueur  en  cen- 
lendulc  qui  bat  la  seconde 

l  =  99,3562  —  0,2536  cos  2À  —  0,0000093  h. 

r  divers  lieux,  les  valeurs  de  g"  et  /,  au  niveau  de  la  mer 
formules  (i)  et  (2)  ; 

Uliludc .  Vjileun  de  ^r  Vilnin  de  I 

ir 0",0'  978.10  90.103 

6  43" 43,0  980,61  99,356 

49,9  980.8S  99.384 

48,5  9i0,9i  99,390 

ifh 41.39  981,17  99,413 

en 51,12  981,17  99,414 

52,30  981.25  99,422 

53,21  981.32  99,129 

ster 53,29  981.34  99,430 

54.36  981.43  «9.440 

urg 35.57  981.54  99.451 

sn 50,9  981.64  99,461 

90,0  983.11  99,810 

iun  de  lu  pesanteur  s'exprime  pratiquement  en  mètres,  el  prend 


-L'unité  C.G.  S.  de  force  csUa  dyne.  C'est  la  force  qui,  agissant 
idant  une  seconde,  engendre  une  vitesse  d'un  centimètre  par 
encore  la  force  qui  en  agissant  sur  1  gr.  produit  l'unité  G.  G, 
:ion  ;  on  peut  dire  aussi  que  c'est  la  force  qui,  agissant  sur  une 
mque  pendant  une  seconde,  produit  l'unité  G.  G.  S.  de  quan- 
emenl.  Dimensions  [/]  =  M  [y]  ~  (L  M  T  -']. 
;  1  gramme,  assimilé  à  une  force,  est  donc  g'  dynes  ;  le  poids 
lea  estm.  j.  dynes,  {g'  ==  981  très  approximativement)  et  une 
019  gr. 


■*  ■  r-'-  y 
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Travail  [w].  — L'unité  C.  G.  S.  de  travail  est  Verg.  C'est  la  somme  de  travail 
produite  par  une  dyne  quand  la  distance  parcourue  sous  son  action  est 
1  cm. 

L'unité  C.  G.  S.  d'énergie  est  aussi  Terg,  l'énergie  étant  mesurée  par  la 
somme  de  travail  qu'elle  représente.  Dimensions  [w]  =L  [/]  =  [L*M  T  -~*]. 

Le  gramme-centimètre  égale  ^  ergs.  1  erg  =  0,001019  gr.  cent,  le  kilo- 
gramme-mètre égale  iOOOOO  p*  ergs  ou  10'X  ^*X  ergs,  g"^  ici  étant  égal 
à  981. 

Cheval-vapeur.  Le  cheval-vapeur,  en  France  et  en  Italie,  vaut  75kgm.  par 
seconde. 

On  aura  donc  : 

1  cheval-vapeur  =  (/•  x  10'  x  75  x  ergs. 

1 


\  erg 


g*  X  la»  X  75 


—  cheval-vapeur. 


A  la  latitude  de  45®  et  au  niveau  de  la  mer  : 

1  cheval-vapeur  =  735,46  x  10'  ergs 


1  erg 


=  -7T\Tr  cheval-vapeur, 
lu 


Horse-power  ou  cheval-force,  cheval-vapeur  anglais,  —  Cette  unité  vaut 
76  kgm.,  d'où 

1  horse-power  =  746  x  10'  ergs 


1  erg 


134 
=  -        horse-power. 


Le  rapport  exact  entre  le  cheval  français  et  le  horse-power  est,  d'après 
Gordon  et  Schellen 

1  horse-power  (H-P)  =  1,0139  cheval-français. 

Chevauayvapeur  étrangers,  —  H.-D.  Schellen  donne  pour  la  valeur  du 
cheval-vapeur  usité  : 

En  Russie 738,9  x  10' ergs. 

En  Autriche 746,7  x  10' ergs. 


Equivalent  mécanique  de  la  chaleur.  —  L'équivalent  mécanique  de  la 
calaiHe-gramme,  adopté  généralement,  est  ainsi  exprimé  eii  unités  simples 
absolues 

j  =  4,19  X  10'  ergs 

Ce  nombre,  converti  en  kilogrammètres,  au  moyen  des  coefficients  don- 
nés précédemment,  vaut 


/  =  4,19xl0'x 


1 


981  X  10» 


427,2 
10« 


kgm. 


Par  suite,  la  calorie-kilogramme  ou  grande  calorie  a  pour  équivalent 
mécanique  J  =  427,2  kilogrammètres. 
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UNITÉS  ÉLECTRIQUES 

L'agent  [électrique  est  caractérisé  par  cinq  quantités  :  Intensité  du  cour- 
rant,  Quantité  électrique.  Potentiel  ou  Force  électromotrice,  Capacité, 
Résistance. 

On  a  déterminé,  pour  chacune  de  ces  quantités,  trois  sortes  d'unités  ;  les 
unités  dérivées  prises  dans  le  système  G.  G.  S.  dites  unités  électrostatiques 
et  unités  électromagnétiques,  et  les  unités  pi'atiques  qui  sont  des  multiples 
ou  des  sous-multiples  des  précédentes. 

Lnlléfl  dérivées.  —  L^nllés  éleetrosUtClqaes. 

Quantité  électrique  [q].  —  Suivant  Coulomb,  on  trouve  entre  les  quanti- 
tés égales  q  agissant  l'une  sur  l'autre  à  la  distance  de  la  force 

f  =  ~^~  d'où  q=^lxf^ 

En  remplaçant  les  quantités  ^  et  ^  par  leurs  unités  L  et  [/"],  il  vient  : 
[f/]  =  L  x[r]T=L  x[LMT-*]T=  [LTMTT-*] 

Intensité  du  courant  [i],  —  L'intensité  du  courant  est  définie  par  le  quo- 
tient -y- ,  c'est-à-dire  par  le  rapport  de  la  quantité  d'électricité  traversant 

la  solution  d'un  fil  à  la  durée  de  l'écoulement;  autrement  dit,  c'est  la  quan- 
tité d'électricité  qui  traverse  la  section  d'un  fil  pendant  une  seconde. 

On  peut  écrire  i  =  y  et  en  remplaçant  les  quantités  q,  t  i)ar  les  dimen- 
sions de  leurs  unités  on  a  : 

\i]  = pjTj =  [L  i  M  2  1-*] 

Potentiel  ou  force  électromotrice  [e],  —  D'après  la  définition  du  potentiel, 
l'unité  de  cette  quantité  sera  donnée  en  divisant  l'unité  de  quantité  élec- 
trique par  l'unité  de  distance  ;  c'est-à-dire  sera  représenté  par  le  rapport  de 
[q]  sur  [L],  d'où  i 

1      L 

Cette  formule  exprime  aussi  l'unité  de  la  force  électromotrice,  qui  n'est 
autre  chose  qu'une  différence  de  potentiel,  et  par  suite  se  mesure  au  moyen 
de  l'unité  de  potentiel. 

Capacité  [c].  —  La  charge  ou  quantité  d'électricité  q  est  égale  au  produit 
de  la  capacité  par  le  potentiel  ou  par  la  différence  de  potentiel,  comme  on 
peut  le  vérifier  par  l'expérience,  à  l'aide  d'une  bouteille  de  Levde. 
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On  a  successivement  q  =  c  Xe  et  c  =  —  et  en  remplaçant  q  ei  e  par 

leurs  unités  [q]  et  [e],  il  vient  [c]  =  [L]. 

La  capacité  est,  d'après  ses  dimensions,  une  quantité  linéaire  :  la  sphère 
par  exemple  a  pour  mesure  de  sa  capacité  la  longueur  de  son  rayon. 

RÉSISTANCE  [r].  —  L'unité  électrostatique  de  la  résistance  se  déduit  de  la 

loi  de  ohm. 

E 
Cette  loi  qui  s'exprime  par  la  relation  R  =  "ï-  où  E  représente  la  force 

électromotrice  du  courant  ou  la  différence  du  potentiel  prise  entre  deux 
points  d'un  conducteur  de  résistance  R,  traversé  par  un  courant  d'inten- 
sité L 
Pour  avoir  la  valeur  de  l'unité  [r],  il  suffira  de  diviser  [é]  par  [i], 

_   le]  _   [LTMTT-i]   _ 

[r]  -  -j^  == 3—1 -  [*^    ^^ 

'■''         [L7MTT-2J 

On  voit  qu'en  mesure  électrostatique  la  résistance  [r]  est  l'inverse  d'une 
vitesse. 


UDllés  clecCromai^nétlqaes. 

Quantité  magnétique  [Q'].  —  Nous  avons  vu  que  dans  le  système  électro- 
statique, le  point  de  départ  de  la  détermination  des  unités  électriques  est  la 
quantité  d'électricité  [q]  qui,  concentrée  en  un  point,  repousse  avec  une 
force  1  [f]  une  quantité  égale  d'électricité,  placée  à  une  distance  1  [L]  ; 
dans  le  système  électromagnétique  le  point  de  départ  est  la  quantité  de 
magnétisme  ou  pôle  magnétique,  qui  repousse  avec  une  force  1  [/],  un 
pôle  égal  situé  à  une  distance  1  [L]. 

L'unité  de  quantité  magnétique  a,  suivant  c.otte  définition,  les  mômes 
dimensions  que  l'unité  de  quantité  électrostatique. 

i-     J- 

m  =  [Cl]  =  [L  --  M  ^  T-  i] 


Intensité  du  courant  [I].  —  L'intensité  est  la 
quantité  d'électricité  qui  traverse  la  section  d'un 
circuit,  pendant  une  seconde.  Soit  un  élément  ds 
du  courant,  faisant  partie  d'une  circonférence  (fig.  1) 
et  exerçant  sur  un  pôle  magnétique,  P,  ï\xé  en  o  pig.  i. 

au  centre  du  cercle,  une   action  qui    tend  à    le 
déplacer  normalement  au  plan  déterminé  par  ds  et  P. 

Si  ce  pôle  renferme  une  quantité  de  magnétisme  q  et  se  trouve  placé  sur 
la  normale  à  ds,  la  force  qui  tend    à  le  déplacer   est  proportionnelle  à 

Q  xi 
^"jr-  X  ds. 

MiMET.  -*  Electro-chimie.  4 
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Où  i  représente  l'intensité  du  courant,  /  la  distance  de  ds  à  P. 
En  admettant  que  le  courant  décrive  un  arc  de  cercle  dont  le  centre  est 
le  pôle  P,  la  force  totale  qui  pousse  P  normalement  au  plan  du  cercle  est 

proportionnelle  à  -^-75 —  [ds  +  ds^  ■+-  ds'']  et  si  l'on  admet  l'égalité  ; 

ds  +  ds  +  ds'  =  l ;  c'est-à-dire  si  l'on  considère  une  longueur  de  courant 
circulaire  égale  à  la  longueur  du  rayon  de  cercle,  la  force  de  poussée  f  sera 

simplement  proportionnelle  à  — -, — • . 

1 

-r-  étant  une  constante,  on  aura  la  relation 

i     qxi  ,    fx  i 

f^z-r-  --^ —        ou        %  =  k 

'kl  q 

m 

Les  dimensions  de  Tunité  électromagnétique  d'intensité  seront  données 
par  la  formule  : 

L    -L 

[!]  =  i^zz[L^M-T-^] 

L'unité  électromagnétique  d'intensité  est  donc  :  Vintensité  du  courant 
qui,  parcourant  un  arc  de  longueur  et  de  rayon  1,  exerce  la  force  1  sur 
la  quantité  de  magnétisme  i ,  placée  au  centre  de  Varc. 

Or  la  circonférence  entière  contenant  iz  diamètres  ou  2  1:  rayons,  il  s'en- 
suit qu'un  courant  parcourant  toute  la  circonférence  exerce  une  action 
t  it  fois  plus  forte  que  l'unité  qui  vient  d'être  déterminée. 

D'où  une  autre  définition  de  l'unité  de  courant,  c'est  :  le  courant  qui,  dans 
un  circuit  disposé  en  circonférence  de  rayoîi  i,  exerce  sur  la  quantité  de 
magnétisme  i  placée  au  centre,  une  force  égale  à  ê  iz  unités  absolues, 
c'est-à-dire  une  force  de  Sw  dynes. 

27r  dynes  =  6,28  x  Ok%001019  =  Ok',0064 

Quantité  électrique  [Q].  —  La  quantité  d'électricité  qui  traverse  la  section 
d'un  circuit  pendant  une  seconde  étant  t,  la  quantité  électrique  q  qui  tra- 
verse la  môme  section,  pendant  le  temps  t  sera  q  =:i  t\  d'où  pour  l'unité 
de  quantité  électrique. 

[0]  =  [I][T]  =  [LTMt] 

Résistance  [R].  —  L'unité  de  résistance  est  déduite  de  la  relation  qui  donne 
le  travail  W  accompli  par  un  courant  d'intensité  i,  qui  traverse  un  conduc- 
teur de  résistance  r,  dans  un  temps  ^ 

W 


W  ■=.  iht        d'où        r  =r 


iH 


Soit  pour  la  dimension  de  l'unité  de  résistance,  en  remplaçant  les  termes 
W,  t,  et  /  par  la  dimension  de  leurs  unités  [W]  [I]  [T]. 

[R]=-i^=[LT-.] 
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[R]  représente  une  vitesse,  tandis  que  l'unité  électrostatique   de  résis- 
tance [r]  représente  l'inverse  d'une  vitesse. 

Force  électromotrick  ou  potentiel  [E].  —  L'unité  de  force  électromotrice 
est  déduite  de  la  loi  de  ohm. 


et 


e  —  ir        d'où        [E]  =  [I]  x  [H] 

2.     i- 
[E]  =:  [L  ^  M  2  T-  » 

Capacité  [G].  —  L'unité  de  capacité  est  tirée  de  la  relation 

M  ou  Q  =  C  X  E  ; 

établissant  que  la  charge  ou  quantité  d'électricité  Q  est  égale  au  produit  de 
la  capacité  par  le  potentiel 

[C]  =  -[Il  =  [L-  iP] 


Bmpports  den  dimensions  des  unités  électrostatiques  U.  E.  S. 
et  des  nnités  électrommi^nétiqaes  U.  E.  M. 


DIMKNSIONS  DES   UNITES   DE  MESURE 


Quantités. 

Potentiel  . 
Capacité  . 

Intensité.  . 
Résistance 


Electrostatiques. 

U.  E.  S 

±     ±    -1 
L  ^  M  2  T 

1     ±    -i 
L  2  M  i  T 

L 

i.        1      -2 

L  «  M  ^  T 
L""*T 


Elcctrotnag'Déliques. 

U.  E.  M. 
L  *  M  ^ 

JL    _L   — 2 

L  -  M  ^   ï 

—  1^2 


L~^T 

L  *  M  *  T 
LT~* 


—  1 


—  1  —1-4-1 

LT       =  [LT      ] 

-  1  — 1  -  t 

L      T  =  [LT      ] 

—  1  —  1  -f-  i 

LT      =  [LT      ] 

L~  ^T*  =  [Lï"  *]""  ^ 


On  observe  :  1°  que  les  rapports  de  deux  unités  homologues  quelconques 
sont  indépendantes  de  l'unité  de  masse  ; 

2**  Que  tous  les  rapports  dépendent  du  seul  rapport  -^4^*  ^st  une  vitesse  v, 
élevée  à  la  puissance  +  1  ou  +  2. 

Valeur  numérique  de  v.  —  Cette  valeur  peut  se  déterminer  à  Taide  de 
diverses  méthodes,  et  toutes  ces  méthodes  sont  appliquées  de  la  même  ma- 
nière; on  cherche,  au  moyen  d'expériences  ingénieuses  et  précises,  à  déter- 
miner la  valeur  tantôt  de  l'une,  tantôt  de  l'autre  des  grandeurs  électriques  par 
exemple  la  quantité,  le  potentiel,  en  exprimant  cette  valeur  par  des  nombres 
se  rapportant  aux  deux  espèces  d'unités. 

Le  rapport  inverse  de  ces  nombres  est  le  rapport  des  unités  correspon- 
dantes. 

Voici  les  résultats  obtenus  par  quelques  physiciens,  et  en  regard,  les 
méthodes  employées. 
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Coklrausck.  »  =^  3,  1074  X  10"  cenlïmèlres  par  seconde,  en 

[périmentalement  les  deux  unités  de  quantité. 

mson.v^i,  825  X  10'°,  par  U  comparaison  dos  deux  unités  de 

ur  Clerk  Maxwell,  u  ^  2. 88  X 10'*,  |>ar  une  expérience  dans 

attraction  électrostatique  était  équilibrée  par  une  répulsion 

ique, 

eurs  Ayrton  et  PeiTy,  u  :=  2,  98  X 10",  en  mesurant  la  capa- 

densateur  h  air  h  la  fois  dans  le  SYsIème  électromagnétique  et 

Tip  électrostatique, 

icorc  les  chiffres  trouvés  par  d'autres  savants  : 

:han v  =  2.93      x  tO" 

:;kin 2,9S8    x  iO" 

vlanil 3.0i48XI0'« 

do^ni^res  déterminations  dont  la  valeur  moyenne  est  d  = 
',  diffi'rent  lri?s  peu  de  la  vitesse  de  la  lumi^^e  dans  le  vide  qui, 
(périences  de  Foucault,  est  égaleà2.98x  10" et,  d'après  celles 
,00i  XlO'°;  et  correspondent  également  à  la  vitesse  de  l'électri- 
nfond  avec  celle  delà  lumi&re. 

généralement  pour  «  le  chiffre  3x10"  centimttres  =^  800  000 
ir  seconde. 


Ualtéii  pratiques  d'ëleelrielté. 

iratiqucs  d'électricité  sont  des  multiples  ou  des  sous-multiples 
rivées  que  nous  venons  de  passer  en  revue  dans  les  para- 
édents;  elles  sont  au  nombre  de  cinq, 
,  force  éleclroniotrice,  intensité  et  quantité  du  courant,  capa- 


HJ-  —  L'unité  de  résistance  est  Vohm;  sa  valeur  rapportée  aux 
i  et  U.  E.  S  est  ainsi  fi.\ée  ; 

1  ohm  ^  10° X  L.E.M.  [1(]C.«.S 


clo' 


-U.E.S.[i-]C.(l.S. 


t,  qui  est  t^^s  voisin  de  l'olim  théorique,  est  la  résistance  d'une 
ercure  de  i  mitUmélre  carré  de  secHon  et  de  106,3  centimètres 
i  la  température  de  la  glace  fondante. 

V  donne  la  résistance  des  principaux  métaux  et  alliages  pour 
is  déterminées  : 


™«!7fT'r^'»  '  ^ 
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Tableau  V 
Résistance  des  métaux  et  alliages. 


NATURE  DU  MÉTAL 
ou  de  Talliage. 


Argent  recuit 

»       écroui 

Cuivre  recuit 

M       écroui 

Or  recuit 

»  écroui 

Aluminium  recuit.   .   . 

Platine 

Fer 

Nickel 

Mercure 

2  or  +  1  argent.    .   .   . 

Maillechort 

9  platine  +  1  iridium. 
2  platine  +  i  argent  . 


RÉSISTANCE   EN   OHM,  DIT  LÉGAL 
d'une  longueur  de  f  mètre. 


Section  de  1  mm. 
carré. 


0,01492 

0,01620 

0,01584 

0,01620 

0,02041 

0,02077 

0,02889 

0,08981 

0,09638 

0,1236 

0,9434 

0,1078 

0,2076 

0,2163 

0,2419 


Diamètre  de  1  mm. 


0,01900 

0,02062 

0,02017 

0,02063 

0,02599 

0,02645 

0,03679 

0,11435 

0,1227 

0,1573 

1,2012 

0,1372 

0,2643 

0,2754 

0,3080 


COEFFICIENT  DE  VARIATION 
de  résistance  pour  1<*  vers  SO". 

a 


I 


0,00377  à  0,00405 

0,00388 

0,00365 

0,00390 
0,00247 
0,00463 

0,000887 

0,00065 
0,00044  à  0,00028 

0,00133 
0,00024  à  0,00027 


On  recommande  pour  la  construction  des  résistances  types  ou  étalons, 
copies  dcTohm  légal,  les  alliages  :  argentan,  platine-argent,  platine-iridium 
à  10  0/0  d'iridium;  ce  dernier  surtout  parce  qu'il  est  peu  dilatable  et  chimi- 
quement inaltérable. 

Variation  de  la  résistance  avec  la  température.  —  La  résistance  électrique 
des  métaux  varie  avec  la  température  et  dans  le  même  sens  que  cette 
quantité. 

Soient  Ri  la  résistance  d'un  fil  métallique 
à  la  température  t; 

—  a  le  coefficient  de  variation  de  résistance  pour  un  degré  centigrade 

de  variations  de  température. 

—  Rf  la  résistance  du  fil  à  la  température  t\ 

La  valeur  de  Ri-  sera  donnée  en  fonction  de  Ri  par  la  relation  : 

Ri.=  Ri[l+«(f'— 0] 

Résistance  spécifique.  —  On  donne  le  nom  de  résistance  spécifique  A  à  la 
résistance  d'une  colonne  de  1  centimètre  de  longueur  et  de  1  centimètre 
carré  de  section. 

On  sait  que  la  résistance  d'un  filoucolonnemétalliqueestproportîonnclleàla 

kl 
longueur  l  de  ce  fil  et  en  raison  inverse  de  sa  section  s,  on  a  :  R  =  —  ,  où  /  est 

exprimée  en  ceniimètres,  s  en  centimètres  carrés. 
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e,  (lès  lors,  de  calculer  la  résistance  spécifique  des  métaux  ins- 

tableau  V. 

1  définilion  même  et  la  proposition  précédente,  les  résistances 

k  cherchées  seront  exprimées,    en  fonction  des  résistances  R 

ins  la  colonne  2  un  tableau  V,  par  la  relation  t  =  R  X 10     ; 

que  la  résistance  spécifique  des  conducteurs  estlOOOO  fois  plus 

(^sistance  d'un  fil  de  ces  conducteurs,  d'une  longueur  de!  mètre 

mètre  de  section. 

pie  la   résistance    spécifique  du  cuivre  recuit  est  0,01584  X 

11,584x10-' ohm. 

>ilité  électrique.  —  La  conductibilité  électrique  c  est  l'inverse 
nceR;  on  a  R  =;  —  .  De  même  la  conductibilité  électrique  spé- 
t  l'inverse  de  la  résistance  spécifique  ft  =:  -_  , 
nie  que  la  conductibilité  électrique  est  proportionnelle  à  la  sec- 
nducteur  et  en  rafson  inverse  de  sa  longueur  c=-r-  ou-r,  ■ 

;trouotrice  et  potentiel,  E.  L'unité  de  force  électro motrice  est 
aleur  rapportée  aux  unités  U.E.M.  et  U.li.S.  est  ainsi  fixée. 

1  volt^lO'U.  E.  H.  [E]C.  G.S. 


conducteur  est  traversé  par  un  courant  d'une  intensité  de 
nité  pratique  d'intensité)  la  différence  de  potentiel  prise  à  deux 


Fig-  2- 

S  A  —  C  (fig.  2)  entre  lesquels  la  résistance  est  d'un  ohm  légal, 

;  et  cela  d'après  la  loi  de  obm  E  =  RI. 

électromotrice  de  l'élément  Helmboltz  (zinc,  chlorure  de  zinc 
mercure  et  de  zinc,  mercure)  est  égal  à  1  volt  légal. 
1  VI  donne  la  force  électromotrice  des  piles  les  plus  employées, 
it  ouvert. 
talons  ne  sont  jamais  soumises  h  un  travail  si  petit  soitr-il,  c'est- 

ne  s'en  sert  qu'en  opposition  avec  une  force  électromotrice 
ur  et  dont  elles  déterminent  ainsi  la  valeur. 
i  piles,  à  un  ou  deux   liquides,  peuvent  être  utilisées  < 
ïctricité. 


s  J 
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Tableau  VI 
Forces  électromotrices  des  piles  évaluées  en  volt  légal  à  15®  (a  circuit  ouvert). 


PÔLE 

ÉLECTROLYTES 

PÔLE 

FORCE 
ÉLECTO- 

ÉLÉMENTS 

NÉGATIF 

POSITIF 

MOTRIGE 

• 

au  pôle  — 

au  pôle  + 

E 

ÉTALONS 

VOLTS 

Daniell 

Zinc 

SO*Zn  saturée 

S0*Cul/2satur. 

Cuivre 

1,074 

Latiinor-Clark 

» 

SO*Zn 

SO*»g+SO*Zn 
Oxvde  de  Hz 

Mercure 

1,435 

Gouv 

)> 

S()»Zn 

Mercuro 

1.390 

Helmholtz 

» 

Gl'Zn 

Cinlg-rGl*Zn 
Gl«Pb 

Mercure 

1 

Fery  et  Baille 

» 

Gl'Zn 

Plomb 

0,55 

PILES  A  UN   LIQUIDE 

AUX   PÔLES  —  ET  + 

Voila 

Zinc 

Eau  ordinaire  ou  SO*II* 

Cuivre 

0.82 

Smée 

Zinc.Amalg. 

Acide  sulfurique  au  I/IO* 

Platine 

0.825 

Leclanché 

» 

Sol.  de  sel  ammoniac 

Charbon -1- Un  0* 

1.465 

Warren  de  la  Rue 

Zinc 

» 

Az  +  ClAz 

1.02 

Lalande 

» 

Sol.  de  potasse  caustique 

Cu  +  GuO 

0.90 

Grenet 

Zinc.Amalg. 

CrH)'K«  +  7  SO*II*0  +  n  H'O 

Charbon 

2.02 

Renard  et  Krobs 

» 

HGl  4-  CrOMl* 

» 

1.45 

Poggendorff 

» 

Sol.  de  chromatc  de  potasse 

» 

1,084 

Accumul.  Planté 

PILES  A  DEUX  LIQUIDES 

Gaugain 

Zinc  pur 

SO*Zn 

SO*Cd 

Cadmium 

0,366 

Daniell 

Zinc.Amalg. 

S0*Il*aul/5- 

S0*Gu';5aturée 

Cuivre 

1.068 

Marie  Davy 

» 

S0*Il«aui;i2« 

S()*Hg*  +  nlTO 

Charbon 

1.508 

Bunsen 

» 

S04l*aul,12« 

AzO'll  fumant 

Charbon 

1.942 

)> 

» 

» 

Az()nifD=l,38) 

Charbon 

1,866 

Grove 

» 

S0*IPaui/5« 

A/.0»U  fumant 

Platine 

1,934 

Poggendoi*fif 

» 

S0»ll*aui;i2« 

AzO»II-|-Gr«0'K* 

Charbon 

2,006 

Intensité  [1].  —  L'intensité  d'un  courant  est  constituée  par  la  quantité 
d'électricité  qui  traverse,  en  une  seconde,  chaque  section  du  circuit.  L'unité 
pratique  d'intensité  est  l'ampère  qui,  suivant  la  loi  de  ohm  est  défini  par  la 
relation 


(0 


.                       1  volt  léeral 
1  ampère  = ^ 


1  ohm  légal 


U 


La  valeur  théorique  sera  : 

1  ampère 
ou  1  ampère 


10- *U.  E.  M[I]C.G.  S. 
3x10^  U.  E.  S.  [ij  C.  G.  S. 


Si  l'on  se  reporte  à  la  relation  (1),  on  reconnaît  que  pour  obtenir  un  étalon 
pratique  de  l'ampère,  il  faut  avoir  des  étalons  du  volt  et  de  l'ohm,  or  si|rohm 
légal  est  bien  établi,  il  n'en  est  pas  de  même  du  volt^ 
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tt-l-on  résolu  de  fixer  l'ampère  en  fonction  des  effets  éicctrolytiques 
mt  et  particulièrement  de  la  précipitation  de  l'argent  d'une  solution 
c  d'argent. 

t  que  la  quantité  d'argent  précipité  par  un  courant  de  la  solution  de 
ite  est  proportionnelle  à  la  quantité  d'électricité  qui  traverse  la  solu- 
l'unité  de  quantité,  le  coulomb,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin, 
!  à  la  quantité  d'électricité  correspondant  à  un  courant  d'un  ampère 
ntla  solution  pendant  une  seconde;  il  suffira  dès  lors  de  connaître 
P  de  l'argent  <léposé  par  une  quantité  d'électricité  ç  ^  19  pour  avoir 
de  l'argent  p  qui  serait  précipité  par  un  courant  d'un  ampère  agîs- 
idant  1  seconde,  on  aura  en  effet  p  =  "ïg  '  et  vice  vei'sa,  p  étant 
lé  une  fois  pour  toutes,  connaissant  le  poids  P  d'argent  déposé 

un  temps  9,  on  calculera  ['intensité  du  courant  par  la  formule 
Nous  représenterons  dorénavant  le  temps  par  9,  la  température  par  (. 
lonné  le  nom  d'équivalent  éleclrochimique,  tq  au  poids  de  l'argent 
aar  un  coulomb,  et  d'équivalent  chimique  de  l'électricité  Eç,  à  la 

d'électricité  nécessaire  pour  la  précipitation  d'un  équivalent 
e  eq  des  éléments  exprimé  en  grammes. 

des  définitions  précédentes  que  l'on  peutécrirc  ('3'  =  "k^)' 
!urs  savants  ont  réussi  à  déterminer  l'équivalent  électro-chimique  de 
;  voici  les  principaux  résultats  obtenus  ; 

Equiraliml  Rquirilcal 

(Inlro-chimiiiuo.  cliiniJriiK. 

At  l^ftFgent.  de  L'électricilé . 

eg  Kg 

iscart  (Journ.  J>k.,  1883-1884) 0,0011156  96746 

ird  llayleig:h  (Proc.  Royal.  Soc,  1884)  .    .     0,0011183  96512 

)hlrau8ch  [Ann.  Wied..  1886] 0,0011183  96512 

jpsel  {Ann.  Wierf,  1887) 0,0011174  96590 

Jllat  et  Potier  (JouiJi.  iVi.,  1890)  .    .       .    .     0,0011192  96435 

ahie  (Ami.  Wied.,  1896) 0,0011183  96321 

et 0,0011193  96126 

atteraoiielGutlie(/V<j/«.,vol.VII,n"j).   .    .     0,0011192  90435 

[uatre  derniers  nombres  trouvés  sont  presque  identiques  ;  le  chiffre 
ement  adopté  pour  l'équivalent  éicctrocbimique  de  l'argent  est 
0CK4192  ;  d'oii  pour  l'équivalent  chimique  de  l'électricité  Kq  =  96435. 
néthodes  employées  par  ces  savants  pour  la  détermination  de  l'in- 
du courant  ont  été  de  plusieurs  sortes  ;  l'une  d'elles  était  basée  sur 
itité  de  chaleur  Te  dégagée  par  le  coura'nt  d'intensité  I  cherchée, 
înt  une  résistance  R  pendant  le  temps  0';  or  la  quantité  de  chaleur  C 
la  loi  de  Joule  et  te  choix  des  unités  mécaniques  et  électriques  adop- 
ur  la  pratique  est  donnée  par  la  relation  Te  :=  ■■■--■  grandes  calo- 

calories  kilogrammes. 

exprimée  en  ampères,  B  en  ohms,  8  en  seconde,  g  l'accélération  de  la 

;ur  en  mètres,  g  =  9.8094  mètres. 
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Une  autre  métliode  fut  celle  du  potenliomttre  de  Pog 
rant  !a  force  électromolpice  de  deux  éléments  Glarke  i 
potentiel  donnée  par  le  courant,  dont  on  chercliait  l'intc 
résistance  connue. 

On  s'est  servi  aussi,  pour  la  détermination  de  Tinte 
dj'iiamomélrique. 

Quantité  [Qj.  —  L'unité  de  quantité  est  le  cou/omfc, "c'i 
tricité  transportée  en  une  seconde  par  un  courant  d'ui 
On  a  Q  =  H  d'ofi 

1  coulomb  =  10-  1  U.  E.  M.  [Q]  C.  V..  S 


1  coulomb  :=  3  X  10»  U-  E.  S  |g]  C.  G. 

Le  coulomb  est  obtenu  pratiquement  par  le  fait  mé 
établi. 

Capacité  [C].  —  L'unité  de  capacité  est  le  Farad  ;  c 
conducteur  qui  contient  I  coulomb  quand  on  le  charge  a 
ou  encore,  c'est  la  capacité  d'un  condensateur  dam 
1  coulomb  ï^oduit  entre  les  armatures  une  différence  c 

De  la  formule  j  =  cff  on  tire 

i  coulomb  ^  1  farad  x  t  volt 
et  par  conséquent 

I  farad  =  10- »  U.  E.  M.  (C)  0.  G.  S. 
ou 

1  farad  =  9  X  10"  II.  E.  S.  (c)  C.  G.  S 

Celte  unité  serait  trop  grande  pour  la  pratique  ;  c'est 
que  la  capacité  électrique  du  volume  entier  du  globe  le 
farad  seulement. 

Aussi  prend-on  en  réalité  pour  unité  pratique  de  caj 
du  farad,  c'est-à-dire  le  microfarad. 

1  microfarad  =  9x  10' L'.  E.  S.  (c)  G.  G, 

Une  sphère  dont  la  capacité  est  de  1  microfarad  p 
(9  X  lO'j  centimètres  =  9  kilomètres. 

MCLTIPLBS  ET  SOU^IIL'LTIFLES   UES  LMTÉS    PRATIOUES.    — 

comme  on  vient  de  le  voir  pour  le  farad,  des  multiples  < 
des  autres  unités  pratiques  d'électricité. 
Les  coefficients  multiplicateurs  ou  diviseurs  sont  indi< 
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:,  qui  font  corps  avec  la  dénomination  de  l'unité.  Voici  les  coeffi- 
s  souvent  employés  et  les  unités  auxquelles  ils  sont  appliqués  : 


hecto      hectowalt 

kilo         kilowatt         1  miliième 

méga      mégohm  1  milUoniémc 


PUISSANCES  ET  TRAVAUX  iJlECTRIQUES 

Piilsa*BC«  électrique. 

L'unité  pratique  de  puissance  électrique  adoptée  généralement 
)ngrës  international  des  électriciens  de  1889  est  le  Watt,  W, 
ite  la  puissance  d'un  courant  d'un  ampère  d'intensité,  sous 
brce  électromotrice. 

:nir  le  nombre  de  watts  correspondant  à  un  courant  de  force 
ce  E  et  d'intensitj5 1  donnés,  il  suflit  donc  d'effectuer  le  produit 
quantités  W^  El. 

Trai'BHX  cleclrlqnea. 

!  éleclnque  est  égal  à  la  puissance  par  le  temps  ;  il  s'exprime 
d'unités  de  plusieurs  sortes  et  la  relation  entre  ces  unités  et  les 
[ues  du  courant  est  facile  à  établir  ;  elle  dérive  de  leur  détini- 


i  iiiLOGnAiiMÉTnBs[Tr].  —  Soient  Ji  la  force  électromotricc  d'un 
lensité  I,  traversant  une  résistance  H  pendant  un  temps  6, 
Tr,  exprimé  en  kilogramme  très,  produit  par  le  courante  travers 
;  It,  sera  donné  par  les  relations  : 


Kprimée  en  volts,  I  en  ampères,  R  en  oiims,  g  :=  9,8094. 
ire  de  ces  deux  formules  est  la  plus  générale  ;  elle  indique  le 
iiitpar  le  couranteutre  deux  points  du  circuit  A — C,  que  le  circuit 
é  par  un  simple  fil  conducteur  homogène  (fig.  t)  et  dans  ce  cas 
se  réduit  à  un  dégagement  de  clialeur  ;  ou  qui!  comprenne  un 
ivant  transformer  l'énergie  électrique  en  d'autres  modes  d'éner- 
;  chimique  (lig.  3),  énergie  mécanique  (fig.  4). 
me  formule  s'applique  plus  particulièrement  au  cas  où  la  partie 
omprise  entre  A  et  C  n'est  autre  chose  qu'un  fil  conducteur 
e  résistance  11,  et  où  l'action  du  couraut  se  réduit  en  un  dégage- 
leur  ;  c'est  la  traduction  de  la  loi  de  Joule,  avec  cette  condition 
le  de  calories  produite  par  le  courant  est  exprimée  par  un  travail 
]ui  lui  est  équivalent. 
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Le  travail  de  1  Watt  par  seconde  est  le  Joule  [J]  qui  vaut 

1 
[J]  =  —  =  0,1019  kilogrammètre. 

Travail  en  chevaux  [T.  ch.].  —  Le  cheval-vapeur  est  une  unité  de  travail 
mécanique  employée  universellement  dans  l'industrie  ;  il  est  égal  à  75  kilo- 


Fig.  3. 


grammètres.  Il  suffit  donc  d'affecter  les  formules  qui  donnent  le  travail  en 
kilogrammètres  du  coefficient  -^  pour  avoir  le  travail  en  chevaux  : 


T.ch.= 


ElO 


<7X75 


T.ch.=: 


Rï«0 


^  X  75 


Dans  ces  différentes  formules  6  est  exprimé  en  secondes  ;  il  suffira  donc, 


A 


C 


Fig.  4. 

pour  connaître  \a  puissance  électrique  du  système  considéré,  de  diviser  le 
travail  par  la  durée  de  l'observation  exprimée  en  seconde. 

On  adopte  très  fréquemment  l'heure  comme  unité  de  temps.  Soit  H  le 
t^mps  exprimé  en  heure. 

Posons  H  =  — -■  ;  3  600  étant  le  nombre  de  secondes  comprises  dans  une 

heure  ;  on  pourra  écrire  pour  la  représentation  du  travail  en  fonction  des 
chevaux-heure  T.  H  : 

EI6  EIH 


TH  = 


f7X  75x3600         gxl^ 
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iMieure  égale  270  000  kilogramml'tres. 

EN  GRANDES  ET  PETITES  CALORIES.  —  Oïl  doiniQ  le  DOiD  dc  grande 
I  calorie-kilogramme  C  à  laquanlit<^de  la  chaleur  qu'il  faut  fournir  à 
amme  d'eau  pour  élever  sa  température  de  1  degré  centigrade  ; 
ne  l'équivalent  mécanique  de  la  ckaleur  i,  c'est-à-dire  le  travail 
e  qui  équivaut  à  une  grande  calorie,  adopté  généralement,   est 

kilogramme  Ires  ;  la  petite  calorie  ou  calorie-gramme  c  est  une 
de  chaleur  1000  fois  plus  faible  ;  son  équivalent  mécanique 
72kilogrammèlres. 

dès  lors  d'affecter  les  formules  donnant  le  travail  en  kîlogram- 
es  coelTicienls  -_  ou  t-  pour  avoir  le  travail  en  grandes  calories 
I  petites  calories  T  c. 

T  C  —  — -^ — r  — ■7T:T7r  grandes  calories 

ff  X  J        9  X  427,2  » 

Eie  Elfl  ...  ,     . 

Te  = :-  =  jT-nrsr  petites  calories 

gxj        3x0,4272  ' 

le  vaut  : 


CHAPITRE  III 

ÉTALONS,  APPAREILS  ÉTALONS  ET  INSTRUMENTS  DE  MESURE 
MÉTHODES  DE  MESURES  DES  CONSTANTES  ÉLECTRIQUES 

ET  ÉLECTROLYTiaUES 

ÉTALONS,   xVPPAREILS  ÉTALONS  KT  INSTRUMENTS  DE  MESURE 

On  donne  le  nom  détalons  h  des  appareils  qui  offrent  rigoureusement  les 
dimensions  des  unités  adoptées,  ou  par  extension,  h  des  appareils  qui,  tout 
en  ayant  des  dimensions  différentes  de  celles  de  ces  unités,  n'en  repré- 
sentent pas  moins  une  valeur  équivalente. 

Parmi  les  quantités  électriques  il  en  est  qui  peuvent  être  représentées 
matériellement  comme  :  la  résistance,  dont  l'unité,  l'ohm  légal,  est  repro- 
duite sous  la  forme  d'une  colonne  de  mercure  ou  sous  celle  de  fds  métal- 
liques ;  la  capacité,  pour  laquelle  on  a  des  appareils  de  comparaison  qui 
représente  la  millionième  partie  de  son  unité,  le  microfarad. 

D'autres  quantités  ne  peuvent  se  manifester  à  nous  que  par  leurs  effets, 
telles  que  Vintensité,  la  force  électromotrice. 

On  appelle  appareils  étalons  les  instruments  qui  sont  établis  de  façon 
à  donner  la  mesure  directe  de  ces  quantités  en  unités  dérivées  ou  pratiques; 
ainsi,  pour  l'intensité  la  balance  Pellat,  le  voltamètre  Minet  ;  pour  la  force 
électromotrice,  \  électromètre  absolu,  les  piles  étalons,  Y  ohm-ampère, 

A  côté  des  appareils-étalons,  il  y  a  des  instruments  de  mesure  qui  donnent 
aussi  la  valeur  des  quantités  électriques  par  comparaison  avec  les  étalons 
«t  les  appareils  étalons. 

Ce  sont  les  derniers  instruments  les  plus  usités,  puisqu'ils  sont  générale- 
ment d'un  maniement  plus  pratique  que  les  appareils  étalons. 


Résistance  électrique. 

Etalons.  —  Vohm-étalon  ou  ohm  inteimational  est  la  résistance  d'une 
colonne  cylindrique  de  mercure  à  0°,  ayant  une  longueur  de  106''",3  et  une 
masse  de  i4«f'",4522.  La  figure  5  représente  l'étalon  secondaire  de  l'ohm 
à  mercure  tel  qu'on  le  trouve  dans  le  commerce;  les  figures  6,  6  bis,  7,  8 
montrent  les  différents  types  de  boîtes  de  résistances  constituées  par  des 
bobines  de  fils  de  cuivre  ou  de  maillechort  étalonnées  par  comparaison 
avec  l'ohm  légal. 

Instruments  de  mesure.  —  Les  figures  9, 10  et  11  rappellent  les  différentes 


r 
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le  cuivre  à  dimensions  égales,  et  de  ne  varier  que  très  peu  avec  la  tempé- 
rature. 


Kg.  7. 
En  comparant  te  maillecliorl  ou  cuivre,  on  constate  en  effet  que  pour 


Flg.  8. 
r  une  résistance  d'un  ohm,  il  faut  un  fil  de  cuivre  de  1  millimètre  de 


diamètre  cl  de  49'",5  de  longueur,  alors  que  la  longueur  d'un  fd  de  maille- 
chort  de  même  diamètre  et  de  même  résistance  est  de  4",!  seulement. 
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les  fils  de  maillechorl  d'un  diamètre  inférifur  à  1  millimëtre  ;  2  ù  3  ampères 
pour  des  diamètres  variant  entre  1  et  2  millimètres. 


Pour  des  lames  de  maillecliorl  de  loO  h  200  iiiillimîtres  carrés  de  section 
la  densit(î  de  courant  descend  à  0,5  ampère. 

Force  ôlcetro motrice. 

Le  volt  étalon,  ou  volt  int'irnalional  est  la  diffi^rence  de  potentiel  qui 
existe  aux  cxlrèniil6s  d'un  fil  homogène  d'une  résistance  d'un  olim,  tra- 
versé par  un  courant  de  1  ampère, 

La  force  électromotrice  ou  la  différence  de  potentiel,  ainsi  que  nous  li- 
verrons  dans  le  paragraphe  des  méthodes  de  mesure  qui  concerne  celte 
quantité,  se  détermine  au  moyen  de  quatre  procédés  principaux  :  1°  par  lu 
mesure  directe  au  moyen  de  l' électromètre  absolu;  2"  par  la  méthode  en 
opposition  h  une  foi-ce  électromotrice  ou  une  difTérence  de  potentiel  de 
valeur  connue  ;  3"  en  foiiclion  de  la  résistance  électrique  R  d'un  circuit  sur 
lequel  la  force  élecIromolHce  cherchée  E  est  appliquée  et  de  l'intensité  I  qui 
traverse  le  circuit  1£  =  R  I  ;  4"  par  la  méthode  du  condcnsale\ir, 

MixKT.  —  Elecli'o-chiiiiie.  5 
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el  inslrumQiits  de  mesure  employas  dans 
:s,  les  piles  étalons. 

btres  les  plus  usités  sont  l'éleclromèlre 
i  éleclromèlres  à  quadrants  de  Thomson, 
apillaire  ào.  Lippmann. 
William  Thomson  donne  directement  la 
force  éleclromotrice  en  unités  absolues 
électrostatiques  qu'il  est  facile  de  ré- 
duire en  volts  ;  les  électromètres  k  qua- 
drants de  Thomson,  Mascart  et  Branly 
sont  des  instruments  de  mesure  dont  les 


FiR.  i*. 

électromolrice  cherchée  que  par  com- 
jlrices  connues  ;  en  d'autres  termes  ces 
ion  préalable,  qui  se  fait  au  moyen  de 
ils  de  force  électromotrice  connue,  tels 

;s  types  pratiques  d'éleclromèlres  ù  qua- 
ies,  qu'on  applique  surtout  à  la  mesure 

ployé  plus  spécialement  dans  la  méthode 
dicaleur, 

ireil  se  compose  essentiellement  de  deux 
nie  et  l'autre  mobile,  beaucoup  plus  petite 


•   -*   ^«w      t   *' 
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de  surface  s  exprimée  en  centimètres  carrés  ;  soit  d  la  distance  entre  ces 
deux  plaques,  considérons  (fig.  2)  un  conducteur  triiversé  par  un  courant  et 
deux  points  A  C  desquels  on  cherche  la  différence  de  potentiel. 

Soient  :  V»  le  potentiel  au  point  A,  mis  en  communication  avec  la  plaque 
fixe  de  réiectromctre,  exprimé  en  unités  électrostatiques. 

Vc  le  potentiel  au  point  C,  en  rapport  avec  la  plaque  mobile  du  même 
appareil. 

F  la  force  avec  laquelle  la  plaque  mobile  est  attirée,  force  indiquée  par 
Télectromètre. 

On  aura  pour  la  différence  de  potentiel  en  A  C,  en  unités  électrostatiques 

et  pour  son  expression  e  en  volts 

e  =  (Va  —  Vc  )  X  0,00333 
e  =  0,00333  cl  i/^L 

ËLECTRouÈTRE  A  QUADRANTS.  —  La  formulc  générale  de  cet  instrument  est 
la  suivante  : 


(2) 


n=K  (Va-Vc)    fv-^^^LÎ^l 


dans  laquelle,  Va  et  Ve  exprimés  en  volts,  sont  les  potentiels  des  quadrants 
et  des  points  A  G  ; 

V  le  potentiel  exprimé  en  volts  d'une  aiguille  métallique,  mobile,  disposé 
au  centre  des  ligures  des  quadrants  ; 

71  le  nombre  de  divisions  dont  a  dévié  Taiguille  ; 

K,  un  coefficient  variant  avec  chaque  appareil  et  déterminé,  une  fois  pour 
toutes,  par  un  tarage  au  moyen  de  piles  éUdons  ou  de  lélectromètre  absolu. 

M.  Joubert  a  transformé  cette  formule  en  adoptant  une  disposition  parti- 
culière. 

Après  avoir  supprimé  la  source  étrangère  qui  fournissait  à  l'aiguille  le 
potentiel  V,  il  réunit  cette  dernière  à  une  des  deux  paires  de  quadrants, 
k  celle  par  exemple  qui  possède  le  potentiel  Y»  ;  la  formule  (2)  devient 


posons 


n^^[v._Vc]' 
Kl  =  -|-,  il  vient  n  =  K,  fv.  —  Vcl 


et  comme  s  =  V»  —  Vr,  on  aura  n  =  K'i  e*. 

d'où  pour  la  valeur  de  la  différence  de  potentiel  cherchée  en  A  C,  exprimée 

en  volts  6  =  y/î?-  • 
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it  f  Ire  déterminé  en  une  seule  expérience  ; 
lion  avec  une  paire  de  quadrants  le  pôle 
assez  d'éléments  pour  que  la  déviation  de 
gré  suRisant  de  précision,  et  avec  l'autre 
le  la  même  pile, 

A-w.  —  Cet  appareil  est  basé  sur  les  pro- 
contact de  l'eau  acidulée. 

Mettons  le  mercure  du  tube  GG 
(fig-  15)  en  relation  avec  le  pôle  né- 
fralif  d'une  pile  par  le  til  œ,  et  la  couche 
de  mercure  placée  au  fond  de  léprou- 
vette  B,  de  large  surface,  avec  le  pôle 
positif  de  la  même  pile  par  le  fil  r^, 
l'intervalle  entre  les  deux  surfaces  de 
mercure  élantremplidacidesulfurique 
étendu. 

Dans  ces    conditions,    si  la    force 
éleclromolrice  est  inférieure  à  la  force 
électromolrice    de  décomposition   de 
leau  {1,495  volt),  tandis  que  la  grande 
surface  de  mercure  n'éprouve  pas  de 
polarisation  sensible,  la  petite  surface 
se  polarise  avec  absorption  d'une  cer- 
taine quantité  d'énergie  qui  se  traduit 
par  un  abaissement  du  mercure  en  M. 
On  a  constaté,  en  effet,  que  la  dif- 
férence de  niveau  du  mercure  dans  les 
vases   A  et  GG  augmente  à  mesure 
que  la  polarisation  s'élève  ;  et  comme 
la  courbure  de  la  surface  M  reste  très 
sensiblement  hémispliérique,  qu'il  ne 
se  passe  par  conséquent  aucune  mo- 
diHcation    de  la  surface  pouvant  en- 
,   il  s'ensuit   qu'il  faut  que  la   constante 
(férence  de  potentiel  en  B  el  M,  c'est-à- 
Ic  polarisation,  aux  mômes  points, 
s  «  el  f  ;  la  surface  M  se  dépolarîse  cl 

ations  de  la  constante  capillaire  en  fonc- 
i  polarisation  ;  il  a  constaté  qu'elle  aug- 
>lrice  de  0,97  volt  ;  elle  est  alors  égale  à 
pour  une  polarisation  nulle  ;  au  delà  de 
rcc  élcctromotricc  augmente  et  cela  jus- 
t  dépasser  à  cause  de  la  décomposition  de 

lercure  au  contact  de  l'eau  acidulée  ont 
de  construction  d'un  élcetromt-trc   très 


ÉTALONS,    APPAREILS    ETALONS    ET    INSTRUMENTS  DE    IIESURE  G< 

Cet  appareil  est  formé  d'un  tube  A  {rig,16)  renfermant  du  mercure  cl  Icrmim 
par  une  pointe  ouverte  très  cfTdéc.  Cette  pointe  plonge  dans  de  Teau  acîdtili'i 
au  -j-  en  volume  d'acide  sulfurique,  contenue  dans  une  cuvette  en  verre  ; 
la  base  de  laquelle  est  répandue  une  couche  de  n 


Pig.  16. 

Une  électrode  de  platine  a,  soudée  dans  le  verre  du  tube,  se  trouve  in 
communication  avec  le  mercure  que  ce  tube  contient;  de  mtlme  une  aiifn 
électrode  de  platine  ?  communique  avec  le  mercure  de  la  cuvette. 

Un  microscope  M,  muni  d'un  micromètre  oculaire,  est  pointé  sur  la  pari  h 
capillaire  du  tube  A.  , 

Avant  toute  expérience  on  amène  le  niveau  du  mercure. 

Sous  la  croisée  des  fils  du  réticule,  le  circuit  de  l'électromèlrc  étant  feriih'. 
c'est-à-dire  les  deux  électrodes  i  et  ?  étant  réunies  par  un  fil  conductcui'. 
cette  mise  au  point  s'opi're  soit  en  déplaçant  verticalement  le  microscojn'. 
soit  en  exerçant  une  pression  sur  la  surface  supérieure  du  mercure,  à  l'aitli' 
d'une  poche  en  caoutchouc,  comprimée  par  la  vis  V,  en  relation  d'une  pini 
avec  le  tube  A,  d'autre  part  avec  un  manoniMre. 

On  se  sert  de  l'électromètre  capillaire  Lippmann  de  deux  manières  :  l'ponf 
la  mesure  directe  de  forces  éicctromotriccs  de  0  à  0,97  volt. 

Pour  cela  on  gradue  d'abord  l'électromètre  en  déterminant  la  pression  qn  il 
faut  exercer  sur  le  mercure  du  tube  pour  amener  son  ménisque  sous  l.i 
croisée  des  fils  pour  une  force  électromotrîce  quelconque  connue,  inférieur' 
à  0,97  volt. 
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isuite  l'appareil  dont  on  cherche  la  force  éleclromotrice  en 
ion  avec  les  bornes  de  rinslnimenl  en  ayant  soin  de  faire  com- 
JÔle  négalif  avec  le  mercure  du  lube  ;  le  mercure  s'élève  aussitôt 
e  effilée  du  tube  en  raison  de  raccroissement  de  sa  constante 
]s  l'action  de  cette  force  électromotricc. 

pression  nécessaire,  qu'il  faut  exercer  sur  sa  surface,  pour  la 
ro,  et  en  se  reportant  aux  tables  de  graduation  on  a  immédiate- 
ir  correspondante  de  la  force  électromotrice  cherchée. 

appareil  témoin  dans  les  méthodes  en  opposition  ;  dans  ce  cas, 
ait  équilibre  entre  les  forces  éleclromolrices  opposées,  le 

mercure  doit  rester  au  zéro, 

nde  application  est  très  en  usage,  en  raison  de  la  simplicité  de 
le  l'électromètre  et  de  son  extrême  sensibihlé  ;  certains  de  ces 
manifestent  par  un  déplacement  très  appréciable  de  la  colonne 
jne  force  éleclromotrice  de     ^^^rg-  de  volt. 

î\s.  —  Il  n'existe  pas  à  proprement  parler  de  piles  étalons,  c'esU 
urce  d'électricité  à  réactions  ciiimiques,  capables  d'engendrer 
ous  la  tension  d'un  volt. 

doptées  comme  étalons  ont  en  général  une  force  électromotrice 
u  volt,  dont  la  valeur  a  pu  être  déterminée  d'avance  rigoureu- 
mction  de  cette  unité. 

employées  généralement  à  circuit  ouvert  dans  les  méthodes  en 
exceptionnellement  avec  des  courants  très  faibles,  parce  qu'on 
re  trouvé  de  piles  en  action  conservant  une  force  élcctromo- 
île, 

Hectromotrice  d'une  pile  étalon  doit  satisfaire  aux  conditions 
l"  elle  ne  doit  pas  varier  avec  le  temps  ;  et  pour  cela  il  faut 
ossîble  éviter,  dans  la  pile,  toute  modilication,  telle  que  diffu- 
lides,  variation  de  leur  degré  de  concentration;  2°  lorsqu'on  a 
température  de  la  pile  et  qu'on  revient  à  celle  qu'elle  avait  anté- 

la  force  éleclromotrice  doit  retrouver  sa  valeur  première  ; 
:  piles  d'un  même  type  doivent  présenter  la  même  force  élec- 

piles  les  plus  usitées,  on  rencontre  les  piles  Daniell,  Latimer- 
lioltz,  Ferj'  et  Baille,  Gouy  et  le  couple  thermo-électrique  Bagard. 

îLL.  —  Cette  pile,  prise  comme  étalon,  affecte  plusieurs  formes 
irincipal  est  d'éviter  la  diffusion  des  liquides  qui  la  composent, 
t  pour  premier  effet  de  modilier  leur  composition  cl  de  recou- 
l'un  dépôt  de  cuivre,  cnlrafuant  de  grandes  régularités  dans  la 
force  éleclromotrice . 

de  la  F.  E.  M.  avec  l'état  de  la  surface  de  l'électrode.  Cuivre. 
nombres  trouvés  par  l'ieming,  avec  des  liquides  identiques,  ou 
l  pour  des  cuivres  à  état  de  surface  variable. 

"liquide.  Cuivre  pur  éleetrolytiquc 1,072  volt 

ivred^i,4  —  légèrement  oxydé,  taché  de  brun.   .   .   .     i,07e 
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Sulfate  de  zinc    d  =  1,2  —  plus  oxydé      1,082 

—  couvert  d'une  couche  d'oxyde  brun  foncé.  1,089 

2^  liquide.  Cuivre  pur  électrolytique 1,105 

—       pur  nettoyé  avec  du  papier  de  verre 1,111 

Suivant  Fleming,  ces  irrégularités  disparaissent,  lorsqu'on  emploie  du 
cuivre  amalgamé  ;  mais,  malgré  cela,  le  physicien  préfère  recouvrir  le 
cuivre,  avant  chaque  expérience  d'une  couche  de  métal  électroly tique  fraî- 
chement déposée. 

Quant  au  zinc,  bien  qu'il  ne  subisse  aucune  influence  de  la  part  du  sulfate 
de  zinc  avec  lequel  il  est  en  contact,  il  vaut  mieux  l'employer  à  l'état 
amalgamé. 

La  concentration  des  liquides  qui  constituent  la  pile  Daniell  a  une  influence 
appréciable  sur  sa  force  électromotrice  ;  l'influence  de  la  température  sur  la 
valeur  de  cette  quantité  est  plus  faible,  et  on  a  constaté  qu'elle^ variait  elle- 
même  avec  la  concentration  des  liquides. 

Variation  de  la  F.  E,  M.  avec  la  concentration  des  liquides.  —  La  tem- 
pérature étant  constante,  la  force  électromotrice  de  la  pile  Daniell  augmente 
en  même  temps  que  la  concentration  du  sulfate  de  cuivre,  et  varie  en  sens 
inverse  de  la  concentration  du  sulfate  de  zinc. 

En  employant  des  métaux  amalgamés,  M.  Fabry  a  trouvé  à  15**  1^,117 
lorsque  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  est  saturée  et  celle  de  sulfate  de  zinc 
très  diluée,  et  1^,039  dans  les  conditions  inverses. 

Suivant  Wright  et  Thomson,  la  force  électromotrice  de  piles  formées  de 
liquides  ayant  la  même  densité  est  indépendante  de  celle-ci. 

On  rencontre  quelquefois  des  forces  électromotrices  dissemblables  dans 
certains  types  d'éléments  qui  paraissent  identiques  comme  composition  ; 
ainsi.  M.  Preece  a  trouvé  sur  deux  étalons  du  Post-oflice  1^,081  et  1^,056  et 
constaté  pour  un  même  élément  des  variations  de  0^,01,  sans  cause  appa- 
rente. 

M.  Fabry  pense  qu'on  obtiendrait  une  pile  plus  constante,  en  employant 
du  cuivre  amalgamé  et  des  liquides  saturés,  avec  excès  de  sel  solide. 

Variation  de  la  F.  E.  M.  avec  la  température.  — L'influence  de  la  tempé- 
rature est  faible.  Helmholtz  a  trouvé  qu'une  augmentation  de  température 
produit  un  abaissement  de  force  électromotrice  lorsque  la  solution  de  sulfate 
de  zinc  est  moyennement  ou  fortement  concentrée,  et  une  augmentation 
avec  les  solutions  étendues. 

Entre  ces  degrés,  il  y  a  une  limite  pour  laquelle  la  température  n'a  pas 
d'influence  sur  la  force  électromotrice. 

Ainsi,  lorsque  la  solution  de  sulfate  de  cuivre  est  à  peu  près  saturée, 
la  f.  é.  m.  est  indépendante  de  la  température  pour  la  densité  1,04  de  la  solu- 
tion de  sulfate  de  zinc. 

Avec  des  densités  1,4  pour  le  sulfate  de  zinc,  1,2  pour  le  sulfate  de  cuivre, 
Fleming  trouve  1\072  comme  f.  é.  m.  à  IB**  ;  dans  ce  cas,  la  f.  é.  m.  diminue 
de  0^,00015  pour  une  élévation  de  température  de  1*>. 

Avec  les  mêmes  liquides  et  la  disposition  Limb,  la  f.  e.  m.  est  1,0943 
àO*». 

Avec  la  même  disposition  Limb,  des  liquides  saturés,  et  excès  de  sel 
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solide,  la  force  électromolrice  à  0°  trouvée  par  M.  Fiiry  est  1,0945,  en 
admcltanl  pour  la  valeur  du  Latimer-Clark  à  0°  le  chiffre  trouvé  par  Limb  : 
La  f.  é  m.  diminue,  dans  ce  couple,  de  0'', 00047  par  degré  d'élévation  de 
température  de  0  à  15°. 

Éléuent  étalon  de  Wheatstone.  —  Il  se  compose  de  deux  vases  comme 
l'élément  Daniell  ordinaire.  Le  vase  extérieur  contient  la  solution  de  sulfate 
de  cuivre,  le  vase  poreux  celle  de  sulfate  de  zinc.  L'électrode  négative  est 
constituée  par  du  mercure  et  des  rognures  de  zinc. 

Les  prises  de  courant  se  font  par  lintcnnédiaire  de  deux  liges  de  cuivre, 
l'une  plongeant  dans  le  mercure,  l'autre  dans  la  solution  de  sulfate  de  cuivre. 

Le  courant  fourni  par  cette  pile,  lorsque  la  résistance  extérieure  est  rela- 
tivement faible,  reste  constant  durant  une  demi-heure  environ,  ce  qui  est 
bien  suffisant  puisque  dans  la  plupart  des  cas  l'étalon  est  employé  à  circuit 
ouvert  ou  fermé  sur  une  grande  résistance, 

Aprî'S  chaque  expérience,  il  faut  avoir  soin  de  plonger  le  vase  poreux  dans 
l'acide  azotique  pour  le  débarrasser  du  dépût  de  cuivre  quia  pu  s'y  incruster. 
On  le  lave  ensuite  à  grande  eau.  La  force  électromolrice  de  cet  élément  est 
de  1,079  volt. 

Ëléhext  du  uixistëiœ  des  postes  et  des  TÉLÉGRAPirEs.  —  Représenté  figures  17 
et  18,  il  se  compose  de  trois  compartiments. 


Fig.  17.  Fig.  18. 

Le  compartiment  V  renferme  la  solution  de  sulfale  de  zinc  et  au  fond  des 
baguettes  do  zinc. 

Dans  le  compartiment  o'  à  gauclie  de  la  ligure,  se  trouve  de  l'eau  dans 
laquelle  est  plongée  une  lame  de  zinc  ;  dans  celui  de  droite  ^",  de  l'eau  éga- 
lement qui  baigne  un  vase  poreux  w  contenant  une  solution  saturée  de  sul- 
fate de  cuivre,  au  sein  de  laquelle  sont  disposés  des  cristaux  du  même  sel  et 
une  tige  de  cuivre. 

La  ligure  17  n^présente  la  pile  au  repos  et  prête  à  être  transportée;  la 
fig^urc  18  la  pile  en  fonctionnement  ;  le  compartiment  central  comprend  alors 
le  vase  poreux  et  la  lame  de  zinc  et  constitue  un  élément  Daniell  complet. 

La  force  électromotrice  de  l'élément  neuf  est  1,079  volt. 

Élément  Crova  et  Gahbe.  —  La  disposition,  proposée  par  ces  physiciens, 
aurait  pour  effet  d'éviter  toute  diffusion  des  liquides  entre  eux. 
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Soient,  en  A  (%.  19)  une  solution  de  sulTate  de  cuivre  dans 
une  électrode  en  cuivre  ;  dans  le  vase  B  une  solution  de 
sulfate  de  zinc. 

Le  vase  B  est  en  verre  ir^s  liygroscopique,  en  sorte  que 
la  communication  électrique  s'établit  seulement  sur  In 
surface  du  verre, 

La  résistance  intérieure  de  cet  élément  étant  consi- 
dérable, il  importe  que  les  pôles  soient  soigneusement 
isolés  l'un  de  l'autre  ;  aussi  la  surface  extérieure  de  l'ap- 
pareil est-elle  soigneusement  vernie  à  la  gomme  laque. 

L'élément  Crova  et  Garbc  est  surtout  employé  pour 
charger  les  électromélres. 

Dispositions  Raoult  et  Ledeboeii.  —  Raoult  dispose  les 
deux  vases  absolument  isolés  l'un  de  l'autre,  et  que  l'on  m 
cation  au  moment  de  l'expérience  au  moven  d'un  tube  en  U 
deau. 

Ledeboer  a  proposé  une  disposition  semblable  mais  le  i 
simple. 

Chacun  des  liquides  est  contenu  dans  un  flacon  à  trois  tub' 
ces  tubulures  est  munie  d'un  tube  abducteur  capillaire  rcmp 
géant  intérieurement  dans  le  liquide,  la  deuxième  reçoit  l'él 
sième  un  tube  de  remplissage  droit  : 

Lorsqu'on  veut  constituer  un  élément  il  suflit  de  plonger  1 
leurs  dans  une  capsule  d'eau. 

Éléhrms  e,\  U  Flsiiiso.  —  La  figure  20  indique  le  dispo 
ce  physicien  dans  le  but  d'opérer  te  remplissage  h  ciiaque  o 
saisit  aisément  le  maniement  sans  autre  description. 

C'est  avec  cet  élément  que  ce  pliysicien  a  étudié  la  variatioi 
avec  l'étal  de  la  surface  de  l'électrode  de  cuivre  dont  nous  £ 
haut. 

Élèuent  de  U  Misbt.  —  C'est  dans  le  but  d'éviter  la  diffus! 
au  moins  dans  le  cours  d'une  séance  que  j'ai  donné  à  l'éU 
forme  que  représente  la  figure  21. 

Cet  élément  est  constitué  par  un  tube  en  L'  à  queue  ave< 
deux  robinets  R  R'. 

Les  brandies  /('  de  ce  tube  sont  graduées  ;  les  traits  marq 
des  liquides  qu'elles  renferment  plutôt  que  leur  volume. 

Lorsqu'on  veut  faire  usage  de  cet  appareil,  on  introdui 
tube  t',  le  liquide  le  plus  dense  (le  sulfate  de  zinc  ordinairem( 
étant  fermé  et  le  robinet  H'  ouvert,  jusqu'à  ce  que  dans  les  d 
niveau  du  liquide  se  trouve  aux  traits  0, 

L^  trait  0  du  tube  R'  est  tangent  à  l'orifice  du  tube  IV. 

L'orifice  du  robinet  IV  doit  avoir  une  section  assez  grande  ] 
produise  aucune  action  capillaire  sensible. 

On  ferme  alors  le  robinet  IV  ;  on  verse  dans  la  branche  1 1 
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lébul  jusqu'au  trait  n,  et  dans  le  tube  ('  l'autre  liquide  (le  sulfate  de 

de  densité  plus  faible  jusqu'au  trait  100. 

lutcur  n  est  fixée  d'avance  et  dépend  de  la  densité  des  liquides  em- 

t  avoir  soin,  avant  le  versement  des  liquides  de  la  seconde  phase  de 
ion,  de  disposer|dans  les  branches  les  électrodes,  comme  l'indique  la 

densités  des  liquides  ont  été  bien  déterminées  et  le  degré  n  calculé 
aclitude,  le  niveau  des  liquides  ne  variera  pas,  k  l'ouverture  du  robi- 


FJg.  SO. 


Fig.  ai. 


iste,  que  ce  robinet  soit  ouvert  ou  fermé,  la  force  électromotricc 

ïst  la  même  et  dans  le  dernier  cas  toute  diffusion  est  prévenue  au 

endanl  le  cours  dune  séance. 

ut  disposer,  au  fond  du  tube  en  U,  immédiatement  au-dessus  du  robi- 

[uelques  grains  de  zinc  qui  auraient  pour  effet  de  précipiter  tout  le 

ui  pourrait  descendre  par  diffusion. 

esuré  la  force  électromotrice  de  la  pile  Daniell  avec  le  dispositif  qui 

Hi-e  décrit  par  la  méthode  en  opposition  ;  en  prenant  comme  force 

îiotricc  de  comparaison  la  f.  e.  m.  dune  pile  étalon  Latimer  Clark 

valeur  avait  été  vérifiée  un  grand  nombre  de  fois  et  trouvée  éirale  à 

lit  à  18°. 

éterminations  ont  été  effectuées  pour  des  liquides  de  concentrations 

.es,  et  au  bout  d'un  temps  plus  ou  moins  long;  les  métaux  consli- 

;s  électrodes  étant  purs  et  non  amalgamés, 

électromotricc  de  l'élément  Daniell  en  U  Minet. 


•  . 


i"  ^-. 
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GOMPOSITIOX  DE  l'ÉLÊMBNT 

F.E.M. 

MOYENNE 

delà 
F.E.M. 

OBSERVATIONS 

Pôle  positif 
(Cuivre) 

Pôle  négatif 
(Zinc) 

Suif,  de  cuivre  sat. 

Sulf.de  cuivre  sat. 
Suif,  de  cuivre  sat. 

Suif,  de  cuivre  sat. 

Suif,  de  zinc  10  0/0. 

Suif,  de  zinc  saturé. 
Suif,  de  zinc  saturé. 

Suif,  de  zinc  saturé. 

1,073 
1,069 
1,059 

1,073 
1,059 

1,055 
1,056 
1,054 

1,044 
1,028 

1,067 

1,066 

» 

1,055 

» 

» 

Temp.  20« 

La  pile  montée  de- 
puis une  heure. 

La  pile  vient  d'être 

montée. 
Au  bout  de  20^. 

50'  après. 

1  h.  20'  après. 

2  heures  après. 

Ces  chiffres  indiquent  qu'avec  ce  dispositif  on  peut  compter  au  moins  pen- 
dant les  se  minutes  qui  suivent  le  montage  de  la  pile,  sur  une  force  électro- 

5 

motrice  1,07  en  moyenne  et  cela  avec  une  approximation  de  "Tqqq-  • 
Cette  exactitude  est  suffisante  pour  nombre  de  recherches  de  laboratoire. 

Éléments  a  liquides  sursaturés  de  Fabry.  —  La  forme  générale  de  Télément 
proposée  par  ce  physicien  rappelle  une  de  celles  qu'il  a  données  à  l'élément 
Latimer  Clark  (fig.  26,  p.  79). 

L'une  des  branches  contient  lamalgame  de  cuivre  et  des  cristaux  de  sul- 
fate baignent  dans  la  solution  saturée  ;  le  tout  est  recouvert  par  un  tampon 
de  coton  humide. 

Dans  l'autre  branche  le  zinc  et  le  sulfate  de  zinc  présentent  la  même  dis- 
position. 

Le  verre  humide  suffirait  pour  établir  la  communication  électrique  ;  en 
pratique,  on  remplit  le  reste  de  l'appareil  de  sable  mouillé;  dans  ces 
conditions  la  diffusion  est  insensible  ou  extrêmement  lente. 

Les  éléments  de  ce  type  sont  caractérisés  par  leur  concordance. 

Deux  d'entre  eux  se  sont  trouvés  d'accord  et  invariables  à  -tqôôô  P^^^* 

Leur  résistance  très  grande  au  début  (50  000  ohms)  baisse  rapidement  ; 
au  bout  d'un  mois,  il  n'est  plus  que  de  4  000  ohms. 

La  force  électromotrice  à  0®  est  1,0945  comparée  à  l'élément  Latimer-Clark 
et  en  admettant  pour  cet  élément  la  force  électromotrice  trouvée  par  Limb 
1,4535  à  0^ 

Pile  Latimbr-Clark.  — Cette  pile  est  surtout  employée  en  Angleterre  comme 
étalon  de  f.  e.  m. 

Son  électrode  négative  est  constitué  par  du  mercure  pur  sur  lequel  on  dis* 
pose  une  pâte  obtenue  en  chauffant  un  mélange  de  protosulfate  de  mercure  et 
une  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc. 
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ïctrode  positive  consiste  en  une  plaque  de  zinc  pur. 

prises  de  courant  se  font,  comme  l'indique  la  figure  22,  par  l'intermé- 

d"une  tige  tle  platine  en  contact  avec  la  mesure  et  d'une  tigp  de  cuivre 

tact  avec  le  zinc. 

igure  23  donne  également  une  des  formes  primitives  de  cette  pile. 

•es  formes   de   l'élément  Lalimer-Clark.  —  Les   types  représentas 
1 22  et  23  son  tfaciicment  transportables  et  maniables,  mais  ilsprésentenl 


-ifâfï^^^ 


Pig.  S2. 


Fig.  33. 


is  inconvénients  :  des  particules  de  zinc  peuvent  se  détacher  de  l'élec- 
jositive,  se  mettre  en  contact  avec  le  mercure  et  diminuer  par  suite  la 
ieclromotricc  ;  la  température  de  l'élément  est  difficile  à  déterminer;  au 
t  du  zinc  et  du  sulfate  mcrcureux  il  se  produit  une  action  chimique 
uelle,  action  locale,  qui  entraîne  des  variations  brusques  et  irréguliires 
I  force  électro motrice. 


Fig.  24. 

gure  24  reproduit  une  des  formes  qu'on  donne  aujourd'hui  à  l'élément 
due  à  l"eussner  et  qui  est  ulilisée  en  Allemagne, 
inc  plonge  dans  une  solution  conccnln'ic  de  sulfate  de  zinc  ;  il  est 
du  pôle  positif  par  un  vase  poreu.'t. 

lôle  positif  est  formé  d'un  fii  de  platine  amalgamé,  qui  plonge" dans  la 
3  sulfate  etde  zinc  et  de  sulfate  mercureux. 

t  à  iord  Hayleigh  que  l'on  doit  la  forme  la  plus  rationnelle  {fig.  25)  et 
.  désignée  sous  le  nom  de  pile  en  II. 
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Kahic  a  monlré  que,  lorsque  la  pile  en  H  est  chargée  av 
(iuits  purs,  sa  force  i^leclromolrice  reste  rigoureusement  con 
une  température  donnée,  et  qu'on  ne  trouve  pas  entre  les  f.  c.  m 

éléments  une  différence  supérieure  à  "Tq  nn(.  de  volt. 

La  pile  Feussner  et  celles  de  formes  primitives  accusent  une 
plus  grande  ;  nous  devons  dire  toutefois  que  les  différences  entre 
CCS  derniers  éléments  chargés  de  produits  purs  excèdent  rarem< 
volt. 

Constituants  de  la  pile  Lalimer-Clark.  —  Voici  maintena 
prescriptions  relatives  aux  produits  qui  entrent  dans  la  formation 
Latimer-Clark. 

Le  mercure  doit  être,  autant  <pie  possible,  exempt  de  métaux  ] 
positifs  que  lui  ;  un  séjour  prolongé  dans  un  liquide  acide  suffit  { 
le  degré  de  pureté  voulue.  M.  Fabry  n'a  pas  trouvé  de  différeni 
piles  construites  avec  du  mercure  ainsi  purifié  et  celles  contenant 
qui  avait  subi  deux  distillations. 

h' amalgame  de  zinc  employé  par  M,  Kahle  est  fonné  de  mercu 

On  l'obtient,  en  portant  à  une  température  de  100",  du  zinc  pi 
il  l'acide  sulfurique,  sur  lequel  est  étendu  du  mercure  pur. 

On  peut  aussi  préparer  l'amalgame  de  zinc  en  employant  le  mer 
électrode  négative,  et  électrolysant  une  solution  de  sulfate  de  -à 

Le  sulfate  de  zinc  du  commerce  contient  comme  principale: 
du  sulfate  de  fer  et  de  l'acide  libre. 

M.  Kahle  élimine  le  fer  en  électrolysant  la  solution  de  sulfate 
une  température  de  60%  avec  un  courant  de  force  élcctromotric 
pour  décomposer  les  sels  de  fer,  mais  inférieure  à  la  force  élcctn 
décomposition  <lu  sulfate  de  zinc. 

L'élimination  de  l'acide  libre  est  l'opération  la  plus  importante 

traces  d'acide  libre  entraînent,  en  effet,  un  abaissement  de  ■.  „„q' 

la  force  électromotrice. 

Elle  s'opèro  en  faisant  digérer  dans  la  solution  de  sulfate  ( 
copeaux  de  zinc. 

M.  (iouy  emploie  d'abord  de  l'oxyde  d'argent  qui  a  pour  doul 
neutraliser  la  solution  saline  et  d'éliminer  les  chlorures;  après 
laisse  digérer  la  liqueur  fdtrée,  pendant  vingt-quatre  heures 
copeaux  de  zinc. 

Le  protosulfate  de  mercure  doit  être  exempt  de  sulfate  merci 
sels  basiques,  sous  peine  d'abaissement  de  la  force  électromotric 

On  le  prépare  en  chauffant  deux  parties  de  mercure  avec  u: 
demie  d'acide  sulfurique,  jusqu'à  ce  que  la  moitié  environ  du  i 
soit  convertie  en  une  masse  saline. 

Pendant  l'opératioji,  il  se  dégage  de  l'anhydride  sulfureux  SO*, 
l'équation  chimique 


2  SO'II'  +  llg»  =  SO'Hg»  +  S0«  +  2H»0 


»  » 
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On  décante  ensuite  l'excès  d'acide  et  de  mercure  et  on  lave  le  résidu  avec 
un  peu  d'eau  froide.  Si  le  mélange  était  ohaufTé  jusqu'à  dessiccation,  le  sel 
renfermerait  du  sulfate  mercurique. 

Le  protosulfate  de  mercure  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  blanche 
très  peu  soluble  ;  dès  qu'il  vient  d'être  formé,  il  faut  avoir  soin  de  le  laver 
plusieurs  fois  avec  de  l'eau  distillée,  afin  de  le  débarrasser  complètement 
des  petites  quantités  de  sulfate  mercurique  SOHg. 

Avant  le  lavage  à  l'eau  distillée,  M.  Kahle  emploie  pour  cette  élimination 
de  l'eau  légèrement  acidulée  par  Tacide  sulfurique. 

Formation  de  la  pile.  —  On  recouvre  le  mercure  d'une  pâte  obtenue  en 
broyant  à  froid  du  sulfate  de  zinc  et  du  protosulfate  de  mercure,  en  pre- 
nant comme  liant  une  solution  saturée  de  sulfate  de  zinc. 

En  opérant  à  chaud,  on  décomposerait  partiellement  le  protosulfate  de 
mercure,  composé  très  instable,  en  sels  basiques,  et  par  suite  la  force  élec- 
tromotrice serait  abaissée. 

M.  Kahle  ajoute  à  cette  ptUe,  du  mercure,  qui,  d'après  lui,  donnerait  plus 
de  stabilité  au  protosulfate  mercureux. 

Par-dessus  la  pâte  mercurielle  se  place  une  couche  de  sulfate  de  zinc  cris- 
tallisé ;  on  dispose  aussi  une  couche  de  ce  sel  sur  la  surface  de  zinc  amal- 
gamé. 

L'élément  est  complété  par  une  solution  sursaturée  de  sulfate  de  zinc. 

On  doit  veiller  à  ce  que  la  solution  de  sulfate  de  zinc  soit  toujours 
saturée  afin  d'éviter  des  variations  dans  la  force  électromotrice. 

M.  Kahle,  pour  rendre  l'élément  maniable,  remplace  le  mercure  par  du 
platine  amalgamé  et  remplit  la  pile  de  pâte  mercurielle  de  composition 
indiquée  plus  haut. 

La  force  électromotrice  d'un  élément  nouvellement  formé  est  supérieure  à 
sa  valeur  normale  ;  cette  dernière  n'est  atteinte  que  quelques  semaines 
après. 

Foi'ce  électromotrice  de  Vêlement  Latimer-Clark  et  sa  variation  avec  la 
température.  —  A  la  suite  de  nombreuses  déterminations,  on  admet 
comme  force  électromotrice  à  15** 

Ej,  =1  1,434  volt  international. 

(l    volt  international  égale    Tohm  international   par  l'ampère  internatio- 
nal E  =  R1.) 

Ce  nombre  serait  exact  à  -— -  près. 

Pour  une  température  t  voisine  de  15*^,  on  a  : 

(1)  Kt  —  E„  [1  —  a  («  —  150)]  —  ,^434  [i  _  o,0008  {t  —  in)] 

On  voit,  d'après  la  relation  (1),  que  l'influence  de  la  température  est 
considérable  ;  la  force  électromotrice  diminue  à  mesure  que  la  température 
s'élève  ;  les  déterminations  de  a  ont  été  nombreuses  et  concordantes. 


ÉTALONS,    APPAREILS    ÉTALONS    ET    INSTRUMENTS    DE    MESURE  711 

Helmhollz  a  trouvé  i  =  0,00082  et  lord  Rayleigh  a  =  0,00077  pour  des 
températures  voisines  de   15° 
Pcllat  a  trouvé  pour  des  températures  entre  0  et  23" 


et  pour  des  températures  voisines  de  15*  a  =  0,00077. 
Kahie  donne  la  relation 

E,  =  E„  [1  —  0,0008ii  ((  —  15)  —  0,000007  {(  —  15)'] 

La  forme  en  H  donne  des  variations  beaucoup  plus  régulières  que  les  autres  ; 
M.  Fabry  a  trouvé  avec  ce  dispositif  «  =:  O.OOWll. 

En  résumé,  la  formule  (1)  donne  la  force  électromotrice  en  volt  interna- 
tional, en  fonction  de  la  température,  avec  un  grand  degré  de  précision,  pour 
des  températures  voisines  de  15",  c'estrà-dire  pour  les  tempt^ratures  du 
laboratoire  ;  mais  il  importe  dans  tous  les  cas  de  mesurer  la  température 
avec  précision  puisqu'une  erreur  de-rj-  de  degré  dans  la  détermination  de  ( 

entraine  une  erreur  relative  de   .^.  q^.    sur  la 
valeur  de  la  force  éleclromotrice. 

Il  est  difficile  de  connaître  d  une  manière 
rigoureuse  la  température  de  l'intérieur  de  la 
plupart  des  piles  en  usage. 

Ou  y  arrive  aisément  avec  la  forme  en  II 
que  Ion  peut  plonger  sans  dilTiculté  dans  un 
bain  de  pétrole  ou  de  tout  autre  liquide  iso- 
lant, pour  éviter  toute  dérivation  entre  les 
pôles.  «;*• 

Le  plus  prudent  serait  de  ramener  la  pile  'fr" 

ù  0",  comme  le  fait  M.  Limb. 

M.    Fabry  a  construit  quelques  éléments, 
qui  rappellent  la  forme  en  H,  dont  la  ligure  i6     jo**" 
reproduit  un  type,  qu'il  est  facile  de  plonger 
dans  la  glace  fondante.  '^' 

M.  Limb  a  trouvé  qu'à  0°  la  force  électromotrice  était  E  =  1,  483S  volt 
vrai. 

Or  le  calcul  donnerait  d'après  la  relation  (1) 


E,  =  1,434  [1  +  0.0008  >c  15]  =  1,451  volt  inlornalional. 

Emploi  de  la  pile  Latimer-Clark.  —  Cette  pile  s'emploie  à  circuit  ouvert 
dans  la  méthode  en  opposition  ;  c'est-à-dire  qu'elle  est  rarement  appelée  h 
fournir  un  courant  ;  il  faut  même  veiller,  dans  la  préparation  d'une  expé- 
rience à  ce  qu'elle  ne  soit  jamais  fermée  sur  une  faible  résistance  et  à  plus 
forte  raison  sur  elle-même. 

Dans  ce  dernier  cas,  sa  force  éleclromotrice  baisserait  de  2  p.  100 
en  30  secondes. 


J 
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chercha  à  éviter  cet  inconvénient  en  donnant  à  la  pile  une  forme 
d'où  il  résultait  une  très  grande  résistance  intérieure, 
tube  à  deux  branches  (tube  en  \J)  ayant  1   centimètre  de  dia- 
:  longueur  de  75  centimètres. 

itavtfc  la  pâte  formée  de  protosulfate  de  mercure  et  de  sulfate 
parée  comme  nous  l'avons  indiqué. 

ait  ensuite  cette  pât(t  îi  une  cuisson  telle,  qu'elle  devenait,  aprè» 
ent  dure  comme  la  pierre.  On  plaçait  alors  à  l'extrémité  supé- 
le  des  branches  le  pôle  zinc,  et  à  l'extrémité  de  l'autre  branche 
;ure. 

ice  intérieure  de  la  pile  ainsi  formée  atteignait  15  700  ohms  et 
tromotrice  fut  trouvée  égale  à  1,442  volt. 
ir  elle-même,  voici  sa  variation  avec  le  temps. 

.^près6  lieureN.   .     l,437volt 
Après  12  heures  .     1.434   — 

Aprês48heure8  .     1,408   — 


qu'au  bout  de  quarante-huit  heures  de  fermeture  que  la  pile 
100,  tandis  qu'avec  sa  forme  première  on  constatait  la  même 
t  de  trente  secondes  seulement. 

e  si   la  pile  non  ISeetz  pré.sentc  l'avantage  de  résister  à  une 

courtKîircuil,  chose  qu'avec  un  peu  d'attention  on  peut  toujours 

vancho  elle  offre  plusieurs  inconvénients. 

L  cuisson  de  la  pâte,  on  n'est  jamais  certain  que  le  protosulfate 

ne   se  transforme  i)as  au   moins  partiellement  ;  en  plus,  le 

■»■  zinc  se  trouvant  au  contact  de  sels  de  mercure, 

il  se  produit  des  actions  locales  qui  peuvent  altérer 

plus  ou  moins  la  force  éiec tromotrice. 

M.  Fabry,  en  se  basant  sur  un  autre  principe,  a 
établi   un  élément  J.atimer- Clark  susceptible    de 
fournir  un  courant,  de  faible  inti.'nsité  il  est  vrai, 
■fo*^'  mais  sans  grande  variation  de  force  élcctromotrîce  ; 
il  est  représenté  figure  27, 
27.     •  La   résistance   intérieure  est  de  5  ohms  seule- 

ment ;  la  surface  du  zint  Lst  d  euMron  30  centime- 
Mais  la  force  électromotrice  Unit  toujours  par  diminuer  pour 
ro,  lorsque  la  pile  est  fermée,  pendant  un  temps  suffisant, 
;s  résistances  très  grandes.  On  peut  lout(fois  bcn  servir  avec 
irité  pendant  trois ti  quatre  heures  deftrmeturt 

>n  d'un  autre  métal  au  zinc.  —  M.  Wcston  a  remplacé  le  zinc 
;  par  du  cadmium  et  du  sulfate  de  cadmium. 
,  de  cette  pile  serait,  d'après  ce  physicien,  indépendant  de  la 
n  des  liquides  et  de  la  température  ;  sa  valeur  serait  K  ;=  i  ,028 


I  employé  comme  métal  soluble  le  cuivre  au  lieu  du  zinc;  et 
cuivre  à  la  place  du  sulfate  de  zinc  ;  l'élément  avait  la  forme  de 
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la  figure  26.  Deux  éléments  chargés  avec  des  produits  de  diftéi 
présentaient  des  forces  électromotrices  semblables  à  — — 
la  valeur  de  la  f.  é.  m.  à  0°  est  E  =  0,3434  volt  absolu  ;  elle 
fonction  de  la  température,  de  0  à  15°,  E  par  la  relation 

E,  =  Eo  (I  —  0,000632  () 

Pile  (Iblmholtz.  —  C'est  l'élément  Clark  dans  lequel  oi 
sulfates  par  les  chlorures  des  mêmes  métaux;  composition  : 
de  zinc,  chlorure  de  mercure  (calomel),  mercure. 

Suivant  son  promoteur,  la  f.  é.  m,  de  cette  pile  augmen 
température,  lorsque  la  solution  n'est  pas  saturée  de  chlorun 

Avec   un  liquide  de   densité   1,391   à    15",  la  f.   é.  m. 
M.  Carhart,  exactement  de  1  volt  à  15°,  et  à  0° 

E,  =  1  +  0,0000094  X  13°  =  1,000141 

L'influence  de  la  température,  on  le  voit,  est  très  peu  i 
elle  se  fait  sentir  en  sens  inverse  de  ce  qu'avait  observé  H 
d'autres  densités  de  la  solution  sans  doute. 

PiLB  Fehï  et  Baille.  —  La  figure  28  en  rappelle  une  forme 
zinc,  chlorure  de  zinc,  chlorure  de  plomb,  plomb.  Le 
chlorure  de  plomb  étant  très  peu  soluble,  le  vase  poreux 
est  supprimé  ;  le  pà\c,  positif,  constitué  par  un  fil  de 
plomb,  disposé  dans  le  tube  A,  est  entouré  de  chlorure 
de  plomb. 

A  la  longue,  le  zinc  se  recouvre  d'une  couche  de  plomb 
qui  est  cause  d'un  léger  abaissement  de  la  f.  é.  m. 

La  valeur  de  la  f.  é.  m.  diminue  lorsque  la  proportion 
de  sel  dissous  augmente. 

Avec  un  liquide  de  densité  1,157,  MIL  Fery  et  Baille 
ont  trouvé  E  ;=  0,5  volt,  par  comparaison  à  l'élément 
Daniell-Fleming. 

L'influence  de  la  température  peut  être  négligée,  eu  égart 
considérables  que  Ion  trouve  d'une  pile  à  l'autre  ;  M.  Limfc 
deux  éléments  construits  de  la  môme  façon  0,5508  volt  et  0 
--  environ. 


Pii.E  Gouï.  —  Elle  est  constituée  d'un  bâton  de  zinc  pion 
solution  non  saturée  de  sulfate  de  zinc  (lig.  29),  formant 
dune  couche  de  mercure  recouvert  d'oxyde  de  mercui 
positif. 

Comme  l'élément  Latimer-Clark,  on  l'emploie  surtout  à  ci 
l'établissant  de  façon  à  ce  que  sa  résistance  intérieure  se 
à  2000  ohm)  ;  lorsqu'on  veut  l'utiliser  comme  source  d'électr 
de  façon  que  sa  résistance  intérieure  ait  une  valeur  moyenne 

Les  produits  qui   entrent  dans  sa   formation   doivent  i 

MiMT.  —  Electro-chimie. 
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l'oxyde  rfc  mercure  est  obtenu  par  précipitation  en  faisant  agir  un  grand 

cxcc'S  de  carbonate  de  soude  sur  une  solution  acide  de  sulfate  mercurique 

Les    forces    électromotrices  des  «éléments   soigneusement 

construits  varient  trts  peu  de  l'un  à  l'autre  ;  elles  augmentent 

un  peu  avec  la  densité  de  la  solution  de  sulfate  de  zinc,  et 

diminue  avec  la  température. 

M.   Couy  a  trouvé,   en  employant  une  solution  contenant 
10  p.  100  de  sulfate  de  zinc  (d  =  1,06)  : 

(i)  E,  =:  1,390  —  0,0002  ((  -r  12)  volt  légal. 

^  M.  Limb  a  trouvé  à  0  « 

Kg.  29.  E„  =  1,3928  volt  vrai. 

D'après  l'expression  (i)  on  a  : 

Eo  =  1,390  +  0,0002  x  12  =  1,3924  volt  k-gid. 

Suivant  M.  M.  Glozebrook  et  Skinnor,  la  f.  é.  m.  de  l'élément  Gouy  est  de 
1,381  volt  avec  l'oxyde  jaune  de  mercure,  1,388  avec  l'oxyde  rouge. 

M.  Couy  a  construit  des  éléments  de  petites  dimensions  destinés  à  la 
charge  des  élcclromclres. 

Divers  étalons.  —  A  côté  des  piles  qui  viennent  d'être  décrites,  il  en  est 
d'autres  qui,  tout  en  étant  d'un  usage  moins  grand,  n'en  offrent  pas  moins 
de  l'intérêt;  parmi  elles,  on  remarque  les  piles  de 
la  Rue,  Gaugain,  Reynier  (couple  Volta). 

Eléuents  de  la  Rue.  —  Composition  ;  zinc, 
chlorhydrate  d'ammoniaque,  chlorure  d'argent. 
Argent.  F.  é.  m.  :  K=  1,  02  volt. 

Elle  est  représentée  ligure  30. 

V  est  un  vase  de  verre  fermé  par  un  bouchon  B 
paraffîné;  l'électrode  positive  consiste  en  une 
baguette  de  zinc  (Zn)  chimiquement  pur,  l'élec- 
trode négative  en  un  cylindre  de  chlorure  d'ar- 
gent C  fondu  et  coulé  autour  d'une  tige  d'ar- 
gent A.  ^'8-  ""■ 

M.  de  ta  Rue  avait  emplové  d'aboril  du  chlorure  de  sodium  ;  dans  ce  cas, 
la  f.  é.  m.  est  de  0,97  voH. 

Elémext  Gauoaik,  —  F.  é.  m  :  0,366.  Une  baguette  de  zinc  chimiquement 
pur,  plongeant  dans  une  solution  de  sulfate  de  zinc,  constitue  le  pôle 
négatif  de  cette  pile  ;  le  pôle  positif  est  formé  dune  tige  de  cadmium 
plongée  dans  une  solution  de  sulfate  de  cadmium. 

Cette  pile,  même  fermée  sur  une  résistance  relativement  faible,  ne  se 
polarise  pas. 

Au  repos,  elle  présente  le  mémo  inconvénient  que  la  pile  Daniell  ;  le  vase 
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poreux  qui  sépare  les  solutions  salines  ne  s*opposant  pas  à  la  diffusion  de 
celles-ci. 

Elément  Reyxier.  —  F.  é.  m.  0,  82  volt  (circuit  ouvert).  Cette  pile  n'est 
autre  chose  qu'un  couple  Volta  zinc-acide  sulfurique  étendu-cuivre. 

Le  zinc  se  présente  sous  la  forme  d'un  fil  de  3  millimètres  de  diamètre, 
disposé  au  centre  d'un  récipient  de  façon  à  pouvoir  être  aisément  retiré, 
lorsque  la  pile  est  en  repos  ;  il  doit  être  chimiquement  pur  ou  parfaitement 
amalgamé. 

Le  cuivre  est  constitué  d'une  feuille  plissée  et  disposée  en  forme  cylin- 
drique tout  autour  de  la  tige  de  zinc. 

La  surface  efficace  de  cette  feuille  est  de  30  décimètres  carrés,  alors  que 
celle  de  l'électrode  positive  est  de  10  centimètres  carrés  seulement. 

La  pile  ainsi  formée  présente  une  résistance  intérieure  de  2  ohms  environ  ; 
fermée  sur  une  résistance  500  fois  plus  grande,  la  force  électromotrice  perd 
moins  d'un  centième  par  heure. 

Couple  Smée. —  F.é.m.  :  circuit  ouvert  E= 0,825  volt;  circuit  ferméE=0,69 
(Raoult). 

Il  est  composé  de  zinc  amalgamé  acide  sulfurique  au  1/10.  Platine. 

Il  a  servi  de  base  aux  recherches  calorimétriques  de  Favec  sur  V origine 
de  t  énergie  de  la  pile  et  sur  sa  distribution  dans  le  circuit  interpolaire, 
ainsi  que  sur  quelques  réactions  électrolytiques. 

Etalons  thermo-électriques.  —  En  général,  les  couples  thermo-électriques 
se  prêtent  mal  à  la  constitution  d'étalons  ;  leur  force  électromotrice  du  reste 
est  toujours  très  faible  et  varie  avec  la  constitution  physique  des  métaux, 
qui  entrent  dans  leur  formation. 

M.  Hagard  a  établi  un  élément  formé  de  zinc  amalgamé  et  d'une  solution 
de  sulfate  de  zinc  fonctionnant  entre  0  et  100®  centi<;radcs. 

L'amalgame  employé  par  M.  Bagard  contient  — -  de  mercure  et  la  solu- 
tion de  sulfate  de  zinc  est  saturée  à  0**.  .    . 

Dans  ces  conditions,  la  f.  e.  m.  est  de  0,1167  volt  et  ne  varie  pas,  d'un 
élément  à  l'autre,  de  plus  de  0,0001  volt. 


Inteni^ftc. 

Les  appareils  appliqués  à  la  mesure  de  l'intensité  du  courant  prennent  le 
nom  générique  de  galvanomètres,  et  l'on  appelle  plus  spécialement  :  ampè- 
remètres, les  galvanomètres  à  gros  conducteurs  shuntés  ou  non,  qu'on  inter- 
cale directement  dans  un  circuit  pour  en  déterminer  l'intensité  de  circula- 
tion, voltmètres  o\i  potentiomètres  les  galvanomètres  à  fil  fin  qu'on  établit 
en  dérivation  sur  les  points  dont  on  cherche  la  différence  de  potentiel. 

Les  galvanomètres  se  présentent  sous  les  formes  les  plus  variées  et  ne 
sont  pas  tous  fondés  sur  le  môme  principe. 

Les  uns  sont  de  véritables  étalons  comme  la  boussole  des  tangentes^  la 
balance  Pellat  {ampère  étalon)  que  reproduit  la  figure  31,  les  calorimètres, 


^ 
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AMPènEHàiHES  ET  voLTiiÈTHBS  iNDUSTHiELs.  —  Parmi  ces  appareils  les  uns 
sont  à  aimant  cl  apériodiques  comme  ceux  tIeDcprez-Carpenticr,  Chauvin 
et  Arnoux;  les  autres  sans  aimant  mais  non  apériodiques  :  types  Hummel, 
Fabius  Henrion,  etc.  Nous  avons  cité  déjà  l'ampèremètre  Lîppmann,  ins- 
trument très  ingénieux  et  fondé  sur  un  principe  spécial. 

On  donne  le  nom  d'étectrodynamomètre  à  une  classe  d'appareils  où  l'in- 
lensilé  est  déterminée  en  fonction  de  l'action  d'un  courant  sur  un  courant; 
le  plus  répandu  est  réleclrodynamomètre  de  Siemens  et  Halske,  employé 
surtout  pour  la  mesure  des  courants  alternatifs. 

AuPÈnEMÈTRE  ET  VOLTUËTHE  A  AIU.VNT  DR  DePIIEZ-GaRPENTIER.  —  IJS  COUSistcnt 

en  un  champ  magnétique  formé  par  deux 
aimants  demi-circulaires  W  BB'  (.lig.  32j 
aussi  Identiques  que  possible. 

Dans  ce  cliamp  se  trouvent  disposées 
obliquement  par  rapport  aux  lignes  de  force 
in tra polaires,  deux  bobines  D,C  qui  sont 
traversées  par  le  courant  dont  on  cherche 
l'intensité;  et  à  la  partie  centrale  de  ers 
deux  bobines,  un  petit  barn^au  de  fer  doux 
pouvant  tourner  autour  d'un  axe  à  l'extré- 
mité duquel  est  fixée  une  aiguille,  qui  se 
trouve  au  zéro  lorsque  l'appareil  n'est  tra- 
versé par  aucun  courant. 

Le  passage  d'un  courant  modifie  les  lignes 
de  force  du  champ  magnétique,  la  piècn 
en  fer  doux  se  déplace  avec  son  aiguille 
qui  parcourt  un  limbe  divisé  en  ampères 
ou  fractions  d'ampérc,  au  moyen  dune 
graduation  préalable  ou  étalonnage. 

On  trouve  dans  le  commerce  des  ampè- 
remètres disposés  pour  mesurer  des  inten- 
sités de  toutes  valeurs  ;  on  en  fait,  allant 
de  0  à  l  ampère  de  I)  à  5  ampères,  de  0  l\  Fig.  Si. 

50;  100  ou  200  ampères. 

Pour  de  plus  grandes  intensitt^s  on  peut  utiliser  ces  mêmes  appareils  en 
les  shunlanl,  c'esl-ù-dire  en  réunissant  les  bornes  X,  P  d'entrée  et  de  sortie 
du  courant  par  une  résistance  métallique  extérieure  S  dont  la  valeur  n'est 
qu'une  fraction  de  la  résistance  intérieure  ou  résistance  gatvan  omet  ri  que  G. 

Soit  i  l'intensité  du  courant  lorsque  l'aiguille  indique  la  division  extrême  n, 
le  galvanomètre  non  shunté. 

L'intensité  1,  avec  le  galvanomètre  shunté  et  correspondant  à  la  division  n' 
sera 


.  G  +  S  , 


Supposons  S  =  —  G,  on  en  déduit  l  =  {m-\-  I)  i. 

Les  voltmètres  Deprcz-Carpentier  sont  des  appareils  absolument  du  même 
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précédents,  avec  celte  condition  que  le  fd  dos  bobines  CD  est 
:  suite  présente  une  grande  résistance;  lorsqu'il  s'agit  de  mesu- 
rcnce  de  potentiel  h  deux  points  donnés  d'un  circuit,  le  volt- 
i  en  communication  avec  ces  points  par  ces  deux  bornes,  el  la 
potentiel  s  clierchée  el  donnée  par  l'expression 

msité  du  courant  qui  traverse  l'appareil  pour  une  déviation 
?  l'aiguille. 

i  différence  de  potentiel  à  mesurer  est  supérieure  à  celle  que 
j|)areîl  avec  te  degré  maximum  de  déviation,  on  ajoute  au  volt- 
iistancc  g  suffisammenl  grande,  pour  qu'à  une  déviation  n  par 
rcspondc  la  nouvelle  valeur  e,  de  la  différence  de  potentiel,  on 

E.  =  (G  +  g)  t 
rWE  on  devra  avoir  j  ^  (ni  —  1)  G. 

^Es  SANS  AIMANT  DE  HuuuEL.  —  Cct  appareil  se  compose  d'un 

fig.  33)  dont  le  lil  aboutit  aux  bornes  AB. 

Un  tube  en  fer  doux,  très  léger,   V,  est 
porté  par  un  axe,  o,  parallèle  Sx  celui  du 

.-.  .  solénoïde. 

"^yp  \  \  B  Lorsque  le  courant  traverse  la  bobine, 

i'         I    p^  F  est  attiré  vers  le  conducteur  le  plus  rap- 

proché et  son  déplacement  est  indiqué  par 
une  aiguille  oc  qui  se  meut  sur  un  cadran 
divisé  |»ar  comjiaraison  en  ampères  et  frac- 
tions d'ampères  ;  une  petite  masse  p,  agit 
comme  force  directrice. 

Le  galvanomètre  Fwbius  llenn'on  est  basé 
sur  un  principe  analogue. 

ig.  3i.  La  défaut  de  ces  appareils  est  de  ne  pas 

être  apériodiques.  On  peut  en  eiimulant  la 

fin,  les  établir  pour  la  mesure  des  forces  électromotrices,  soit 

nent  soit  en  série  avec  une  résistance  additionnelle  appropriée 

ni.  k  déterminer. 

Chauvis  et  AnNoix,  —  Us  sont  basés  sur  le  principe  d'un  cadre 

ique  mobile  dans  un  champ  magnétique  produit  par  un  aimant 

ig.  34). 

mobile  est  constitué  par  une  petite  couronne  de  fil  de  cuivre 

lie  ;  celte  couronne  est  sertie  entre  deux  bagues  concentriques 

ir,  découpées  dans  des  tubes  sans  soudure  (fig,  34  bis)  obtenu 

édé  Elmorc  ;  les   deux  extrémités  du  fd  sont  respectivement 

;s  deux  bagues. 

l'ont  pas  seulement  pour  but  de  donner  au  cadre  galvanomé- 

gidité  qu'il  ne  pourrait  posséder  sans  cela,  mais  encore  de  cens- 
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lituer  un  amortisseur  électro-magnétique  tri-s  énerpfique  qui  permet  à 
l'aiguille  indicatrice  d'aUcindro  sans  oscillation  el  néanmoins  avec  exacti- 
tude sa  position  d'tSquilibre  pour  chaque  mesure. 

Ainsi  constitué,  le  cadre  mobile  a  l'aspect  et,  pour  la  plupart  des  modèles 
construits  par  >LM.  Chauvin  et  Amoux,  les  dimensions  d'une  alliance  ordi- 


Fig.  31.  Fig.  3i  bis. 

l\  est  muni,  suivant  un  de  ses  diamètres  de  deux  petits  pivots  en  acier 
pénétrant  dans  deux  crapaudines  eu  pierre  fine  qui  réduisent  considérable- 
ment les  frottements  et  l'isolent  électriqucmenl. 

Deux  ressorts  spiraux  en  métal  non  magn.Hique  amènent  le  courant  au 


cadre  mobile  et  servent  en  même  temps  à  développer  le  couple  antagoniste 
qui  doit  faire  équilibre  au  couple  électro-maj^nélique  produit  par  l'aimant 
sur  ce  cadre,  quand  il  est  traversé  par  un  courant  électrique. 

Ces  deux  ressorts  spiraux  sont  bandés  l'un  contre  l'autre  afin  d'assurer 
au  départ  la  fixité  par  rapport  au  zéro  de  l'aipuille  qui  est  en  aluminium  ; 
ce  qui  réduit  au  minimum  le  moment  d'inertie  de  la  partie  mobile. 

Dans  les  ampèremètres,  le  circuit  du  cadre  mobile  a  une  résistance  de 
0,5  ohm,  el  un  courant  qui  est  en  moyenne  de  0,05  ampère  suffit  pour  don- 
ner à  l'aiguille  une  déviation  égale  à  la  totalité  de  l'échelle. 


du  cadre 
nce  d'un 
du  circuit 

ampère- 
;7Sohms 
donner  à 


1 29925  de 
ichort. 


icipe  tout 


est  placée 
e)  dont  le 
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Vers  le  milieu  de  la  branche  horizontale,  se  trouve  creusée,  dans  la  masse 
de  fer,  une  auge  prismatique  très  aplatie  ;  la  mince  lame  de  mercure  conte- 
nue dans  cette  auge  sera  traversée  par  le  courant 
dont  l'intensité  est  à  déterminer,  les  entrée  et 
sortie   du  courant  étant  constituées   par    deux 
lames  de  platine  +  et  — . 

L'élément  de  courant  formé  par  la  mince  lame 
mercurielle  tendra  à  repousser  Taimant  suivant 
la  loi  d'Ampère  ;  mais  l'aimant  étant  fixe  et  l'élé- 
ment mobile,  ce  dernier  subit  la  réaction  de  l'ai- 
mant et  se  déplace  en  produisant  une  poussée 
hydrostatique,  amenant  une  dénivellation  du 
mercure  dans  les  branches  du  manomètre,  qui 
vient  faire  équilibre  h  la  poussée  électro-ma- 
gnétique. 

L'expérience  indique  que  la  pression  hydro- 
statique p,  mesurée  par  la  dénivellation  du  mo 
cure,  est  proportionnelle  à  l'intensité  H  du  ciiamp 
magnétique,  à  l'intensité»  du  courant,  et  inver-  Fig- 37- 

sement   proportionnelle    à    l'épaisseur  e  de   la 
lame  mercurielle.  On  a  donc 


d"où  pour  la  valeur  t  de  l'intensité  cherchée 
i~LJL 

k  «n  • 

La  figure  38  représente  un  des  derniers  modèles  de  l'ampèremètre 
Lippmann  construits  par  Bregucl.  Il  no  diffère  de  l'appareil  type  qu'en  ce  que 
l'une  des  branches  du  manomètre  est  remplacée  par  une  cuvette  c,  assez 
large  pour  que  son  niveau  ne  varie  pas  sensiblement  lorsque  le  mercure 
s'élève  dans  l'autre  branche  T  formée  d'un  tube  capillaire. 

La  constante  de  cet  appareil  est  0,035  ;  c'eslrà-dire  que  chaque  division 
représente  0,035  ampère;  comme  il  y  a  200  divisions  il  peut  mesurer  une 
intensité  maximum  de  7  ampères. 

Sa  résistance  intérieure  est  presque  nulle;  il  est  d'un  emploi  précieux 
pour  les  recherches  de  laboratoire  qui  ne  réclament  pas  de  courants  d'inten- 
sité supérieure  à  7  ampères  ;  mais  en  raison  de  la  variation  possible  du 
magnétisme  de  l'aimant  qui  est  une  de  ses  parties  constituantes,  il  est  bon 
de  vérifier  sa  graduation  au  début  de  chaque  série  d'expériences  ;  celte  véri- 
fication se  fait  rapidement  du  reste  ;  les  dénivellations  mercurielles  étant 
proportionnelles  aux  intensités,  il  suffit  de  connaître  exactement  l'intensité 
du  courant  correspondant  à  une  division  de  l'échelle,  pour  en  déduire  celles 
qui  se  rapportent  aux  autres. 

GALVAKouÈTnES  saNSiBLBs.  —  Parmi  les  galvanomètres  sensibles  employés 
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ans  les  rocliorclics  du  laboratoire  il  faut  signaler  les  galva- 
m,  cl  Deprcz-dArsoiival. 

Thomson.  —  Cet  appareil  est  appliqué  plus  parliculière- 
des  résistances,  par  la  méthode  du  Pont  de  Wealslone;  à 
des  Jurandes  résistances;  à  la  mesure  des  forces  électro- 
lélliode  en  opposition  ou  par  celle  du  condensateur. 


les  conditions  de  sensibilités  désirables  pour  obtenir  ces 

,  avec  un  grand  degré  d'exactitude, 

représente  une  vue  de  face,  et  la  figure  40  une  vue  de  côté 

re. 

aire  bobines,  enroulées  sur  des  cylindres  creux  cl  minces, 

iftre  isolante. 

ïine,  le  fil  est  amassé  vers  la  joue  qui  s'applique  sur  une 

celle  disposition  est  conforma  à  une  loi  due  à  sir  William 

rfcs  laquelle  on  obtient  ainsi  l'effel  maximum  avec  Ic'mini- 

r  de  fil. 
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Les  bobines  sont  recouvcrles  sur  h 
fil  et  le  mainlicnt  en  bon  étal. 

Au  milieu  des  ouvertures  pratiquées 


Le  fil  (fil  simple  de  cocon  sans  lor 
tème,  est  fixé  au  miroir  dans  ta  din 
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.rémité  supérieure  est  attaclifc  à  une  petite  lige  qu'on  peut 
îr  à  volonté, 

lige  est  abaissée  complètement,  les  aiguilles  reposent  sur 
c  fil  demeurant  alors  sans  tension  n'est  pas  exposé  à  se 
^placement  de  l'appareil. 

nilés  de  chaque  bobine  est  reliée  à  l'une  des  quatre  bornes 
socle;  les  autres  extrémités  sont  réunies  entre  elles  par 
e  petites  bornes  placées  .'i  hauteur  moyenne  et  de  chaque 

B. 

allons  sont  établies  de  telle  sorte  que  si  les  deux  bornes  du 
Je  sont  réunies  ensemble,  les  quatre  bobines  sont  dans  le 
£   bornes  extrêmes   et  agissent  toutes   ensemble  sur  les 
tes. 
souvent  utile  de  pouvoir  grou])er  les  quatre  bobines  de 
!3  pour  faire  varier  leur  résistance  totale,  les  extrémités  des 
ont  quelquefois  reliées  à  huit  bornes  montées  sur  le  socle, 
■l  de  l'appareil,  à  sa  partie  centrale  est  fixée  une  lige  ver- 
!  laquelle  peut  glisser  un  aimant  recourbé,  qui  a  une  double 
e  fixer  la  position  du  système  asiatique  des  aiguilles  aiman- 
lineux  étant  au  zéro  de  l'échelle  transparente,  el  de  servir 
de  force  directrice  lorsque  le  système  dé- 
viera sous  l'influence  du   courant  traver- 
sant les  bobines. 
Comme  les  aiguilles  aimantées  sont  1res 
^-.^  petites  et  se  trouvent  au  centre  de  large 

---..^,        bobine,  les  tangentes  des  angles  des  dévia- 
'         lions    sont   sensiblement  proportionnelles 
aux  intensités  des  courants  qui  les  produi- 
sent. 

Dans  la  figure  41,  L  est  une  lampe  qui 
projette  sur  le  miroir  m  du  galvanomètre 
kl.  un  faisceau  lumineux,  le  faisceau  réfléchi 

tombe  sur  l'échelle  ou  D.  Soient  d  =  U)  le 
la  tâche  lumineuse  sur  l'échelle  à  partir  du  zéro  et  l  la 
■elle  au  miroir. 
e  rayon  lumineux  a  tourné  est  double  de  l'angle  de  dévia- 

'angle  dont  le  rayon  de  lumière  a  tourné,  y  sera  l'angle  de 

■oir. 

^  deux  angles  de  déviation  du  miroir  correspondant  à  deux 


'     'une  -7 

dévialions  (en  pratique  pour  des  déviations  ne  dépassant 
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pas  300  millimètres  de  Téchelle),  on  a  approximativement 

=  -yi-  d  ou  -fi-  =  y- 

tang^ 

c'est-à-dire  qu'on  peut  admettre  que  les  déviations  du  galvanomètre  Thomson 
sont  très  approximativement  proportionnelles  aux  intensités  des  courants 
qui  traversent  Tappareil,  pour  des  degrés  de  déviation  variant  entre  0  et  300. 

Constantes  du  galvanomètre  sensible  Thomson.  —  Voici  les  constantes 
d'un  galvanomètre  Thomson,  construit  par  M.  Garpentier,  que  j'ai  employé 
dans  quelques-unes  de  mes  recherches. 

Le  fil  des  bobines  était  en  cuivre;  diamètre  1/10  de  mm.  ;  nombre  de 
tours  52600  ;  résistance  15100  ohms  à  24*.  Distance  du  miroir  à  la  règle  : 
89  cent. 

On  amenait  le  trait  lumineux  au  zéro  de  l'échelle  transparente,  en  agis- 
sant sur  l'aimant  directeur  qui  prenait  ainsi  une  position  fixe,  à  une  hau- 
teur H  déterminée  ;  on  chargeait  un  condensateur  de  capacité  G  au  moyen 
d'une  source  d'électricité  de  force  électromotrice  E  et  on  le  déchargeait  à 
travers  le  galvanomètre. 

L'aiguille  galvanométrique  déviait  brusquement  d'un  nombre  de  divisions  n 
pour  reprendre  après  quelques  oscillations  sa  position  au  zéro  de  l'échelle. 

Dans  les  limites  où  les  déviations  permanentes  de  l'aiguille  galvano- 
métrique, lorsque  l'appareil  est  traversé  par  un  courant,  sont  sensiblement 
proportionnelles  aux  intensités,  c'est-à-dire  depuis  le  point  zéro  jusqu'à  la 
division  300,  ce  nombre  n  est  aussi  proportionnel  aux  charges  Q  que  reçoit 
l'appareil  galvanométrique. 

On  sait,  d'autre  part,  que  la  capacité  du  condensateur,  la  force  électro- 
motrice de  charge  et  la  charge  sont  liées  par  l'expression 

0  -  C  X  E 

on  peut  donc  écrire 

n  =  KU        n  =  K  X  (CE) 

K  étant  une  constante  dépendant  de  la  sensibilité  de  l'appareil  ;  et  pour  un 
appareil  donné,  de  l'intensité  du  champ  magnétique  dans  lequel  se  meut 
le  système  d'aiguilles  astatiques  ;  or  ce  champ  magnétique  est  une  résultante 
du  magnétisme  terrestre  et  de  l'aimant  directeur,  il  est  fonction  de  la  hau- 
teur H  de  cet  aimant  mesurée  sur  la  tige  verticale  et  en  outre  des  masses 
magnétiques  qui  entourent  l'appareil  ;  aussi  lorsqu'on  étudie  les  variations 
que  subissent  les  constantes  galvanométriques  sous  l'influence  de  causes 
extérieures  doit-on  prendre  la  précaution  de  maintenir  l'aimant  directeur  à 
une  hauteur  et  une  position  fixes  et  déterminées. 

Voici  les  résultats  obtenus  avec  un  condensateur  dont  on  pouvait  faire 
varier  la  capacité  ;  la  hauteur  de  l'aimant  directeur  mesurée  sur  la  tige  ver- 
ticale variait  pendant  l'expérience. 


THAlTll:    THKOHIQLE    ET    PRATIQUE    d'ÉLECTRO-CHIMIE 


à  ta  régit  —  89  cent. 


iLECTHIISiUTHICK 
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ilireilour 
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furails 

iliinlili'vio 
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C  =1 
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63 
63 

0,5 

109 
218 

0,0127 
0,00635 

0,00635 
0,00635 

100 

0,5 

152 

0,0091 

0,0045,5 

133 
133 

0.2 
0,5 

84 
504 

0,0165 
0,0068 

0.0033 
0,0034 

enl  L.  Claik 
=  1.434 

iOO 
150 

0,5 
0,2 

157 

102,5 

0,0091 
0,0145 

0,00455 
0,0029 

150 
150 
ISO 
150 
150 

0,3 
0,2 
0,4 
0.4 

0,5 

98,5 
98,3 

198 

198 

247 

0,0145 

0,0145 
0,00724 

0,00724 
0,OOâ8 

0,OÛ29 
0,0029 
0,0029 
0,0029 
0,0029 

iiJU.TRO)ii)TnicKs 

0,0^84 

{>,io:3 
0,1566 
0,3089 

loO 

150 
130 

150 
150 

1 
1 

1 

10 

23,5 
37 
54 
106,5 

0,00384 
O.OOÏO 
0,0029 
0,0029 
0,0029 

0,00284 
0,0029 
0,0029 
0.0029 
0.0029 

il  se  reporte  aux  chiffres  de  la  sixième  colonne  du  tableau,  on 
e  que  pour  une  liauleur  H  donnée,  la  constante  galvanométriquc, 
ire  la  force  clectromotricedc  charge  correspondant  à  la  déviation 
t  k  une  capacité  C  ^  1  est  constante. 

it,  on  effet,  que  pour  11  =  150  mm.,  pour  des  valeurs  de  E  variant 
0284  et  1 434  volt,  et  de  C  variant  entre  0,2  et  1  microfarad,  la  cons- 
1  va  nom  6  trique  est  rcstcl-e  constante  et  égale  à  0,  00:29  volt  par  degrc 
ition,   observé  sur  réchelle,  et  l'expression  K  := -i^  |,ir,ie  de  n   := 

'.)  était  ainsi  vérillée  pour  des  valeurs  de  n  variant  entre  10  et  247. 
donnerons  plus  loin  la  description  du  condensateur  employé  dans 
rminations. 


xoMKTLiE  Dei'Hez-d'Arsowal.  —  Cet  appareil  est  très  précis  et  d'un 
lit  très  commode.  La  ligure  4â  en  donne  une  vue  d'ensemble;  la 
ï  représente  les  détails  de  l'échelle  transparente  que  M,  J.  Carpen- 
ique  à  ce  galvanomètre,  et  la  figure  44  le  moulage  complet  du  galva- 
avec  son  éclielle  transparente,  cl  disposait  pour  la  mesure  d'une 
;e  métallique. 
5iste  essentiellement  en  un  cadre  rectangulaire  mobile  autour  d'un 
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axe  verlical  formé  par  'Jeux   lils  tendus,  i'un  aunlessu.",  l'autre  aunlossous 
du  cadre  et  servant  à  amener  le  courant. 


Fig.  il. 
\  Dans  l'intérieur  du  cadre  si;  trouve  un  cylindre  i 


tenu  fixe  par  un  support  indépendant  ;  ce  système  est  placé  dans  un  chujnp 
magnétique  formé  par  les  deux  pôles  d'un  aimant  h.  fer  à  cheval  vertical. 
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raloîre  c'est  un  instrument  précieux  pour  ia  mesure  des  intensités  et  des 
forces  électromotrices. 

Avec  un  appareil  du  genre  de  celui  dont  on  vient  de  donner  les  cons- 
tantes, on  peut  mesurer  des  valeurs  de  ces  quantités  de  toutes  dimensions 
par  un  jeu  de  shunts  et  de  résistances  additionnelles  appropriées. 


Condeiisalenrs. 


Conjugués  avec  le  galvanomètre  Thomson,  les  condensateurs  sont  des 
appareils  précieux  pour  la  détermination  des  forces  électromotrices  à  cir- 
cuit ouvert. 

Le  condensateur  n'est  autre  chose  qu'une  bouteille  de  Leyde  présentant 


Fig.  45. 


Fig.  46. 


une  grande  surface  sous  un  petit  volume.  Il  est  généralement  composé  de 
feuilles  d'étain  séparées  l'une  de  l'autre  par  des  feuilles  minces  d'une 
matière  isolante  telle  que  la  gutta-percha,  le  papier  paraffiné,  le  mica 
recouvert  d'un  vernis  de  laque,  etc.  Les  feuilles  d'étain  de  rang  pair  sont 
reliées  ensemble,  de  même  celles  de  rang  impair  ;  on  forme  ainsi  deux  sys- 
tèmes correspondant  aux  armatures  extérieure  et  intérieure  de  la  bouteille 
de  Levde. 

Les  figures  45  et  46  donnent  le  plan  et  l'élévation  d'un  modèle  de  conden- 
sateur, construit  par  M.  ]\I.  Warden,  qui  présente  généralement  une  capa- 
cité de  1/3  microfarad. 

L'instrument  représenté  (û^.  47)  se  compose  en  réalité  de  cinq  conden- 
sateurs partiels,  qui  possèdent  des  capacités  égales  à  0,05  ;  0,Co  ;  0,:2;  0,2; 
0,5  microfarad  ;  cette  disposition  permet  d'obtenir,  pour  l'insertion  d'une 
ou  plusieurs  chevilles,  une  capacité  quelconque  entre  0,05  et  1  microfarad. 

Un  bon  condensateur  ne  doit  pas  perdre  en  une  minute  plus  de  1/1 CO  de 
sa  charge. 

Manipulateur  de  décharge.  —  Lorsqu'on  veut  observer  sur  un  galvano- 
mètre, la  décharge  d'un  condensateur,  on  fait  usage  d'un  manipulateur  de 
décharge,  combiné  de  telle  sorte  que  la  décharge  s'opère  instantanément, 

MixET.  —  Electro-chimie.  7 
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-nomcnt  précis  où  la  détenni nation  de  la  force  électromo- 

loittHrc  eiïccLuéc. 

imbrrux  modèles  de  manipulateur  ou  chef  de  déchargée  ;  les 


I  montrent,  en  élévation  et  en  plan,  un  type  trts  commode 
représente  en  perspective. 


aa^incc  par  M,  Kempe,  consiste  on  un  levier  rigide  tournant 
une  de  ses  extr^'-niités  et  mobile  entre  deux  contacts  reliés 


Deux  louches  voisines  de  l'cxlrémit*^  libre  du  levier  et 
décharge  et  l'autre  isolement,  servent  à  mettre  en  mouvc- 
lets  ou  came  en  ébonite. 


.  * 
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La  came  reliée  à  la  touche  de  décharge  est  un  peu  plus  haute  que  l'autre 
came,  et  disposée  de  façon  que  le  levier  occupe  une  position  intermédiaire 
entre  les  deux  contacts  quand  il  est  atteint  par  cette  came. 

Lorsque  le  kvier  s'abaisse  sur  le  contact  inférieur  ,  il  est  saisi  et  retenu 
par  la  plus  basse  des  cames. 

Si,  dans  cette  position,  on  appuie  sur  la  touche  marquée  isolément,  le  levier 
est  dégagé  de  la  came  qui  le  retenait  et  se  porte  sur  la  seconde  came  :  il 
est  alors  isolé  de  chaque  coatact.  Si  maintenant  on  presse  la  touche  mar- 
quée décharge,  le  levier  se  porte  sur  le  contact  supérieur. 

A  la  came  de  la  touche  de  décharge  est  fixé  un  doigt  métallique  hori- 
zontal qui  s  avauice  jusqu'en  face  de  la  seconde  came. 

De  cette  disposition  il  résulte  que,  si  la  touche  de  décharge  est  abaissée 
la  première,  elle  ramène  en  amcre  les  deux  cames  ;  par  suite,  si  le  levier 
se  trouve  primitivement  maintenu  sur  le  contact  inférieur,  il  se  porte  immé- 
diatement au  contact  supérieur. 

Si,  au  contraire,  on  abaisse  la  touche  d'isolement,  la  came  reliée  à  cette 
touche  est  seule  ramenée  en  arrière  et  le  levier  se  porte  sur  la  seconde 
*came  ;  il  se  trouve  ainsi  isolé,  comme  on  l'a  expliqué  plus  haut. 

Association  des  condensateurs.  —  Les  condensateurs  de  môme  que  les 
piles  peuvent  être  associés  en  hatteiHe  ou  en  série. 

Soient  Ci  G2  G3  C„  les  capacités  de  n  condensateurs  ;  supposons  les 
grouper  en  batterie,  ce  qui  équivaut  au  groupage  en  quantité  des  piles  ;  la 
capacité  de  la  batterie  G  est  égale  à  la  somme  des  capacités  respectives  des 
divers  condensateurs. 

C  =  C,   +  C,  +  C3  +  +  Ca 

Quand  plusieurs  condensateurs  sont  associés  en  série,  ce  qui  correspond 
au  groupage  en  tension  des  piles,  la  capacité  de  la  série  suit  la  loi  de  la 
résistance  combinée  des  circuits  parallèles  ;  par  suite  G  est  exprimée  par 
la  relation. 

1 


C  = 


\j^  (jj  (..3  L.| 


Gi  Gi  G3  Gn  étant  les  capacités  respectives  des  divers  condensateurs  qui 
forment  la  série. 


METHODES  DE  iMESURE  DES  GONSTANTES 
D'UN  SYSTÈME  ÉLEGTROLYTIQUE 

Les  quantités  physiques  dont  il  importe  de  connaître  la  valeur,  à  chaque 
moment  donné  d'un  svstème  électrolvtique  en  fonctionnement  sont  au 
nombre  de  quatre  :  force  électromotrice  de  la  source  d'électricité  et  diffé- 
rence de  potentiel  aux  bornes  de  l'appareil  voltamétrique  ;  intensité  du  cou- 
rant qui  circule  à  travers  le  système  et  dont  la  valeur  est  la  même  à  tous  les 
points  :  résistance  des  fils  conducteurs  ;  résistances  intérieures  de  la  source 
d'électricité  et  de  l'appareil  voltamétrique. 


À 


RAITÉ    THÉORIQUE    ET    PRATlyVR    D  ELECTRO-CHIMIE 


Mes«rca  de  rialcBdlé  àm  coMr«>t. 

ux  niélliodos  principales   pour  déterminer   l'intensité  d'un 

de  directe  consistant  ù  intercaler  dans  le  circuit  même  un 
sliunté  ou  non,  et  de  résistance  négligeable  par  rapport  à  la 
le  du  système,  de  telle  sorte  que  l'introduction  de  l'ampère- 
circuit  n'apporte  aucune  modification  au  régime  du  système 

rend  compte  de  la  manière  dont  se  trouvent  distribués  les 
système  électrique  comprenant  une  source  délcctricitjS  P,  une 
ince  It  ou  rhéostat  dont  la  fonction  est  de  régler  l'intensité  du 
tparcil  voltamétrique  V,  un  galvanomètre  non  sliunté  G,  tra- 
îurani  total  dont  il  donne  directement  tintensité  en  fonction 
degrés  de  déviation. 


Fig.  SI. 


Fig.  5Î. 
c  cette  diffère 


D  que 


représente  un  système  semblable, 

re  est  shunté. 

nier  cas,  soient  :  G  la  résislancc  du  galvanomètre,  s  ta  résis- 

t,  i  l'intensité  du  courant  traversant  le  galvanomètre  et  cor- 
nombre  n  de  degrés  de  déviation  ;  nous  savons  que  l'inteii- 
courant  l  est  égale  ii  la  somme  des  înfensités  i  -+-  t'i  des 

irculenl  dans  le  galvanomètre  et  son  shunt. 

n  donne  la  valeur  de  t  en  fonction  de  n;  l'intensité  du  cou- 

vcrse  s  est  i,  = ;  G  l  étant  la  différence  de  i)otciitiel  aux 

'entrée  et  de  sortie  du  sliunt  ;  on  a  : 


-[-4]^.[^] 


où  les  déviations  galvanoméiriques  sont  proporlio 
ielles  i  ;  il  vient  : 
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a  étant  l'intensité  du  courant  pour  1  degré  de  déviation  ;  d'où  finalement 


(2) 


I  =  n« 


[^^] 


La-  formule  (2)  indique  que,  pour  un  nombre  de  degrés  de  déviation  et 
une  constante  galvanométrique  donnés,  on  peut  en  agissant  sur  la  résis- 
tance du  shunt,  déterminer  des  intensités  de  courant  de  toutes  valeurs, 
supérieures  à  i. 

2*  La  méthode  indirecte,  qui  consiste  à  mesurer  la  différence  de  potentiel 
à  l'entrée  et  la  sortie  d'une  partie  du  système  électrique  a,  c,  dont  la  résis- 
tance r  est  connue,  avec  cette  condition  qu'il  ne  se  passe  entre  les  deux 
points  a  et  c  aucun  autre  travail  que  celui  que  prévoit  la  loi  de  Joule  ;  en 
d'autres  termes,  que  la  résistance  r  soit  constituée  par  un  conducteur  de  pre- 
mière classe  homogène. 


Fig.  53. 

C'est  la  méthode  la  plus  généralement  appliquée,  au  laboratoire  ;  la 
figure  53  en  indique  une  disposition  générale. 

La  résistance  r  en  a-c  doit  être  formée  de  fil  de  maillechort  de  diamètre 
suffisamment  grand  par  rapport  à  l'intensité  à  mesurer,  pour  qu'il  ne  se  pro- 
duise aucun  échauffemcnt  sensible  ;  la  résistance  du  maillechort  varie  du 
reste  très  peu  avec  la  température  ^3  p.  100  à  peine  pour  100*  d'élévation)  ; 
c'est  pour  cette  raison  qu'on  a  choisi  ce  métal. 

La  mesure  de  l'intensité  du  courant  est  donc  dans  la  méthode  indi- 
recte réduite  à  la  détermination  d'une  différence  de  potentiel. 


Mesure  de  la  forée  éleetromo triée  el  des  différences  de  potentiel. 

La  force  électromotrice  ou  différence  de  potentiel  à  deux  points  donnés 
tels  que  ceux  qui  fixent  l'entrée  et  la  sortie  de  la  source  d'électricité  (a —  ^), 
l'entrée  et  la  sortie  du  courant  à  l'appareil  voltamétrique  (A  —  C)  ou  l'en- 
trée et  la  sortie  d'une  résistance  r  (a  —  c),  se  détermine  par  les  mômes  pro- 
cédés. 


i02 


•  je. 
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Ces  méthodes  forment  deux  groupes  :  dans  la  première  se  place  celles  où 
la  détermination  s'opère  à  circuit  fermé,  dans  la  seconde  les  procédés  où 
la  mesure  s'efîectue  à  circuit  ouvei't. 

Les  méthodes  à  circuit  ouvert  se  subdivisent  elles-mêmes  en  trois  classes, 
méthode  de  V électromètre,  du  condensateur,  méthode  en  opposition,  et 
dans  cette  dernière  la  force  électromotrice  de  comaqparaisoa,  c«Bi-à-dire 
qu'on  oppose  à  la  force  électromotrice  à  mesurer,  peut  être  de  diverses 
natures. 


a 


MÉTHODE  A  cïRcrTr  FERUS.  —  Soit  une  résistance  r  (fig.  S4)  comprise  entre 
deux  points  a  et c  d'un  système  électrique  et  formée  dun  conducteur  de 

première  classe  homogène  (fil  de  maille- 
cliort  par  exemple). 

Pour  déterminer  la  différence  de  potentiel 
aux  points  a  —  c  à  circuit  fermé,  on  étabHt 
à  ces  deux  points  un  circuit  dérivé  com- 
prenant un  galvanomètre  gradué  en  am- 
pères de  résistance  G  et  une  résistance  g 
additionnelle,  c'est-à-dire  établie  en  série 
avec  le  galvanomètre,  dans  le  circuit  dé- 
rivé. 
Soit  i  l'intensité  correspondant  au  degré 


r 

Fig.  54. 


de  déviation  n  observé  à  l'appareil. 
La  différence  de  potentiel  t  cherchée  sera  : 

t  =  {G  +  g)i 

On  en  pourra  déduire  en  appliquant  la  formule  (1)  l'intensité  ii  du  courant 
qui  traverse  a  —  c  et  l'intensité  du  courant  totale  1  =  i  -h  l'i;  on  a  en  effet 


V  _   (0  +  0)  i 
**- ? 


^  i  rr  +  (G  +  (y)"| 


et  si  les  déviations  du  galvanomètre  sont  proportionnelles  aux  intensités 

étant  la  constante  galvanométrique. 

MÉTHODES  A  CIRCUIT  OUVERTS.  —  a)  Métliode  de  l électromètre.  —  Soit  un 
électromètre  L  gradué  en  volts  (fig.  55)  mis  en  communication  avec  les 
points  a  —  c  dont  on  chcrclie  la  différence  de  potentiel  :  l'instrument  de 
mesure  indiquera  directement  la  valeur  de  la  quantité  cherchée. 

b)  Méthode  du  condensateur,  —  Soient  en  c  un  condensateur  de  capacité 
connue  (fig.  56)  ;  en  G  un  galvanomètre  sensible  Thomson  dont  on  connaft 
la  force  électromotrice  de  charge  pour  un  degré  de  déviation  de  l'aiguille 
indicatrice  ;  y  une  clef  de  décharge  établie,  de  façon  qu'on  puisse  mettre 


y. 
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alicamativement  le  condensateur  en  commanication  avec  les  points  a  —  c, 
dont  on  cherche  la  différence  de  potentiel,  pour  subir  la  charge,  et  avec  le 
galvanomètre  G  dans  lequel  s'o- 
père la  décharge  ;  une  simple  lecture 
donnera  la  valeur  de  la  quantité 
cherchée. 


j 


Fig.  55. 


KD 


1 


a 


Fig.  56. 


1 


F 


MÉTHODE  EX  OPPOSITION.  — Cette  méthodc,  comme  son  nom  l'indique,  con- 
siste à  mettre  en  opposition  avec  la  force  électromotrice  ou  la  différence  de 
potentiel  cherchée,  une  force  électromotrice  connue  et  de  valeur  qu'on  peut 
rendre  égale  à  la  première. 

Soient  :  deux  points  a  —  c  dont  on  cherche  la  différence  de  potentiel  ;  la 
direction  du  courant  qui  traverse  la  résistance  avec  l'appareil  compris  entre 
les  deux  points  est  indiquée  par  les  flèches  {ûg.  57)  ;  établissons  aux  points 


Cb 


F 


f 


e 


t 


Fi^.  57. 


a  C  un  circuit  dérivé  a  P  Gc,  comprenant  un  système  électrique  P  doué  d'une 
force  électromotrice  E  connue  et  qui  a  été  rendue  égale  à  la  différence  de 
potentiel  z  cherchée  et  un  galvanomètre  ou  un  électromètre  sensible  (élec- 
tromètre Lippmann). 

Le  système  électrique  P  est  disposé  de  façon  que  le  sens  du  courant  qu'il 
tendrait  à  faire  naître  dans  le  circuit  dérivé,  serait  en  sens  inverse  du  cou- 
rant qui  naîtrait  dans  le  même  circuit  sous  l'action  de  la  force  électromo- 
trice en  a  —  c  ;  en  d'autres  termes  le  pôle  +  de  P  est  eu  opposition  avec 
Yenirée  positive  du  courant  en  a  —  c  et  le  pôle  —  de  P  en  opposition  avec 
la  sortie  du  même  courant. 

Avec  ce  dispositif,  pourE  =e,  aucun  courant  ne  pourra  se  produire  dans 


â 
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t  P  G  c  et  l'aiguille  de  l'appareil  indicateur  G  restera  fixée 
:elle  égalité  sera  établie. 

omotrice  E  opposée  et  égale  à  la  différence  de  potentiel  t 
istituée  le  plus  souvent  par  une  autre  différence  de  poten- 
passage  d'un  courant  I  à  travers  une  résistance  R  en  A  —  C 


,re  Gi  donne  l'intensité  I  et  la  différence   de  potentiel  en 
nnue  ;  elle  est  égale  à  E  =  R  I. 


—  c  et  A  —  C  sont  mis  en  opposition  comme  l'indique  la 

eil  indicateur  G  sera  fixée  au  zéro  pour  E  =  t. 

rs  obtenir  cette  égalité  quelles  que  soient  les  valeurs  de  r 

de  R  en  A  C  en  agissant  sur  I. 
oureuse  dune  intensité  I  étant  chose  délicate,  on  adopte 

dispositif  spécial  qui  permet  de  s'en  passer  (fig.  59). 

l,  aux  extrémités  de  laquelle,  en  A  —  C,  est  prise  la  diffé- 


-w^tprT. 


♦;»" 


..  .M.-T   ,  - 
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rence  de  potentiel  E  pour  être  mise  en  opposition  avec  la  différence  de 
potentiel  e  (en  a  —  c)  cherchée,  fait  partie  d'un  [système  électrique  dans 
lequel  se  trouve  aussi  une  résistance  Ri  ;  aux  points  d'entrée  et  de  sortie 
Ri  (en  fli  —  Ci)  est  établie  en  opposition  une  pile  étalon  de  force  électromo- 
trice El  connue. 

En  agissant  à  la  fois  sur  la  résistance  R  et  Ri  et  sur  l'intensité  du  courant 
I  qui  les  traverse,  on  arrive  rapidement  à  mettre  en  équilibre  les  différences 
de  potentiel  en  A  G  et  en  a  c  ;  et  de  môme  la  différence  de  potentiel  en 
«1  —  Cl  avec  la  force  électromotrice  Ei  en  P. 

Dans  ce  cas,  on  a  évidemment  E  =  RI,  Ei  =  Rj  I 
doù 


et  finalement 


E 

— 

R 
Kl 

•;E  = 

:E, 

R 

Ri' 

E  = 

:E 

E. 

R 

Ri 

La  résistance  R  et  Ri  faisant  partie  de  boîtes  de  résistance  étalonnées, 
d'une  façon  rigoureuse,  par  comparaison  avec  l'ohm  légal,  et  les  appareils 
indicateurs  G  étant  très  sensibles,  l'exactitude  de  cette  méthode  repose 
entièrement  sur  la  pile  étalon  qui  lui  est  appliquée. 

Mesures  des  réslstanees  métalliques  homogènes. 

RÉSISTANCE  d'un  CONDUCTEUR  DE  PREMIÈRE  CLASSE  HOMOGÈNE.  —  La  détermi- 
nation de  la  résistance  d'un  conducteur  de  cette  classe,  ou  plus  générale- 
ment d'un  conducteur  qui  n'est  le  siège  d'aucune  force  électromotrice 
s'opère  au  moyen  du  pont  de  Wheatstone,  dont  les  figures  10  et  11  ont  donné 
une  vue  d'ensemble. 


Fig.  60. 

Soient  (fig.  60)  une  résistance  a?  dont  on  cherche  la  valeur  ;  en  A  et  B  deux 
branches  du  pont  de  résistances  égales,  ou  multiples  [l'une  de  l'autre;  Ri, 
une  résistance  qui  [suivant  le  rapport  entre  les  résistances  A  et  B  sera  égale 
à  la  résistance  x  cherchée,  ou  bien  un  multiple  ou  un  sous-multiple  de  cette 
résistance. 


^ 
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inccs  A,  B,  Bi  sont  connues  et  étalonnées  par  comparaison 
'gai- 
une  source  d'électricité  P  en  communication  avec  les  deux 
osés  5  et  Si  d'un  losange  dont  les  cAtés  représentent  les  résis- 
1  et  X,  et  faisons  communiquer  les  deux  autres  sommets  oppo- 
ec  un  galvanomètre  sensible  G. 

ze  de  potentiel  du  circuit  >  j7  g|  qui  comprend  la  branche  A  et 
R,  connue,  en  ohms  légaux,  étant  commune  avec  la  différence 
lu  circuit  s  Çi  $i  comprenant  l'autre  branche  B  et  la  résistanoe 
le  potentiel  en  ç  et  g,  aura  la  même  valeur,  c'estnJHdire  aucun 
rculera  en  G  et  t'aiguille  gai vanomé trique  restera  fixée  au  aèro 
oportion 


ue  pour  A  =  B,  ar=Bi;pourB  ^nA,x^n  Rijpour  B^  — . 

te  qu'avec  un  pont  disposé  de  la  même  façon  que  celle  du 
comme  on  peut  donner  à  B  des  valeurs  variant  depuis  -Tqôo  ^ 
isquà  \  000  fois  A  H  000  —  1)  en  passant  par  l'égalité  A  =B 
-  10  ;  100  —  100  ;  1  000  —  1  000^  il  s'ensuit  quau  moment  de 
rsque  Ri  représentera  un  nombre  n  d'otims  la  valeur  de  x  sera 
)ar  le  même  nombre  de  milli-olims,  d'ohms,  ou  de  mégohms 

de  la  résistance  avec  le  pont  (jig.  Il)  est  basée  sur  le  même 
ic  cette  différence  que,  tandis  qu'avec  le  pont  précédent  la 

l-à-dire  le  rapport-^  est  fixe,  et  que  la  valeur  de  Ri  est  cher- 
inement  sur  les  séries  des  B  décades,  jusqu'à  la  position  d'équî- 
iille  galvanométrique,  avec  le  second  pont  ta  valeur  de  R|  est 

en  faisant  varier  le  rapport  -g-  qu'on  atteint  la  position  d'équi- 

:  dans  tous  les  détails  d'une  mesure  de  résistance  ;  disons  seule- 
communication  entre  la  source  P  et  les  {wints  g  gi  n'est  établie; 
le  très  courts  intervalles  de  temps,  au  moyen  d'une  clef  spéciale  ; 
int,  et  alors  qu'on  peut  se  trouver  jdus  ou  moins  éloigné  de  la 
iiilibrc,  on  n'exerce  sur  la  clef  qu'une  pression  légi-re  et  très 
inique  l'aiguille  galvanométrique  n'exécute  qu'un  faible  mou- 
iclie  ou  à  droite  ;  le  sens  du  mouvement  de  l'aiguille  indiquant 
iut  augmenter  ou  diminuer  Ri  dans  le  premier  pont,  modifier 

ou  dans  l'autre  le  rapport  -^r-  dans  le  second;  lorsqu'on  s'ap- 
jnditions  d'équilibre,  on  exerce  sur  la  clef  une  pression  plus 
au  moment  o(i,  6  la  fermeture  du  courant,  l'aiguille  reste  fixée 
lisse  le  circuit  fermé  pendant  quelques  secondes,  ou  bien  on  le 
ouvre  plusieurs  fois  rapidement,  et  si  pendant  ces  différentes 
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manœuvres,  TaigurUc  ne  fait  aucun  mouvement  appréciable,  on  est  certain 
d'avoir  atteint  la  position  d'équilibre  ;  une  simple  lecture  donne  la  valeur  de 
résisianoe  dierchée. 


Xesare  des  résistances  des  éleetrolyles  liquides. 

La  relation  (1)  sur  laquelle  s'appuie  la  méthode  du  pont  de  Wheatstone, 
est  applicable  aux  conducteurs  de  première  classe  homogène,  parce  que 
ceux-ci  satisfont  à  la  loi  de  ohm  s  =ri  ;  e  étant  la  différence  de  potentiel 
de  la  résistance  r  à  mesurer,  et  i  l'intensité  du  courant  qui  la  traverse. 

Connaissant  i  et  i  un  simple  calcul  donnerait  r  sans  qu'il  soit  indispensable 
de  passer  par  la  méthode  du  pont. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  les  conducteurs  de  iiremfîère  classe  hétéro- 
gènes, ou  pour  les  conducteurs  de  seconde  classe  électrolyies,  qui  ne  satis- 
font pas  à  la  loi  de  ohm,  mais  à  une  autre  expression. 

t  z=ie  -\-  ri 

e  étant  la  force  électromotrice  de  polarisation. 

On  ne  peut  donc  pas  appliquer,  dans  le  cas  d'un  électrolyte,  la  méthode 
générale  employée  pour  la  mesure  des  résistances  métalliques. 

Pour  tourner  la  diflicultc  on  peut  opérer  de  trois  manières  différentes  : 
4°  en  déterninant  £  et  tenant  compte  de  la  force  électromotrice  de  polari- 

sation  e  on   aura  r  =  -^ — ; — ;  2°  en  rendant   cette   force    élctromotrice 

Bulle  ou  négligeable  de  façon  à  pouvoir  écrire  très  approximativement  e  =  ri 

d'où  r  =  — T— ;  3*"  en  éliminant  complètement  l'effet  de  cette  polarisation. 

Première  méthode.— C'est  par  le  premier  procédé  que  des  anciennes  mesures 
de  résistance  électrol^^tique  ont  été  opérées  ;  mais  comme  il  est  difficile  de 
mesurer  exactement  la  force  électromotrice  de  polarisation,  les  résultats 
trouvés  avec  cette  méUiode  n'étaient  pas  justes. 

Deuxième  méthode —  Cette  métliode  comprend  deux  modes  de  procédé, 
l'un  basé  sur  l'emploi  délecti^odes  ivipolarisables  imaginées  par  Paaizow, 
l'autre  sur  l'emploi  des  couinants  alternatifs,  qui  évitent  l'influence  de  la 
polarisation. 

a)  Méthode  de  Paaizow,  —  Paaizow  avait  remarqué  que  des  électrodes  de 
zinc  amalgamé,  plongées  dans  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc, 
n'éprouvent  pas  de  polarisation  sensible  au  passage  d'un  courant. 

M.  Lippmann  établit  plus  tard  que  cette  propriété  appartient  à  tous  les 
métaux  purs,  dans  les  solutions  de  leurs  sels. 

En  employant  des  dispositifs  conformes  à  ce  principe,  il  est  possible  d'ap- 
pliquer à  la  détermination  des  résistances  électrolytriques  les  méthodes  de 
mesure  des  résistances  métalliques,  entre  autres  celle  du  pont  de  Wheat- 
stone. 

Soit  A  B  la  colonne  liquide  dont  on  cherche  la  résistance  ;  comme  l'indique 


à 
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la  figure  61,  les  extrémités  de  cette  colonne  s'ouvrent  dans  deux  cuves  C  D 
renfermant  le  même  liquide  ;  au  sein  de  ce  liquide  et  dans  chacune  des 
cuves,  un  vase  poreux  contenant  une  solution  concentrée  de  sulfate  de  zinc 
et  une  électrode  en  zinc. 


Fig.  et. 

Etant  données  la  surface  de  ces  électrodes  et  la  section  des  cuves  et  des 
vases  poreux,  on  peut  considérer  que  la  résistance  Z  A  B  Z'  se  réduit  prati- 
quement à  celle  de  la  colonne  AB  et  comme  la  polarisation  en  ZZ'  est  évi- 
tée, on  peut  appliquer  à  la  mesure  de  AB  la  méthode  du  pont;  ou,  mesurant 
Indifférence  de  potentiel  i  en  ZZ'  et  l'intensité  i  du  courant,  en  déduire  la 
résistance  cherchée. 


Toutefois,  comme  la  polarisation  au  contact  du  zinc  amalgamé  et  du  sul- 
fate de  zinc  n'est  jamais  complètement  éliminée,  on  fait  subir  au  dispositif 
précédent  une  modification  qui  donne 
plus  de  rigueur  à  la  méthode,  cl  qui 
consiste,  au  lieu  de  relier  directement 
les  cuves  G  et  D  par  la  résistance  A  B  à 
mesurer,  à  interposer  entre  chacune  des 
cuves  et  les  extrémités  A  el  B  d'autres 
*  résistances  de  même  espèce  F  V  (llg.  62). 

Après  avoir  mesuré  une  première  fois 
et  par  la  méthode  ordinaire  la  résistance 
""  de  tout  le  système  H  qui  est  égale  à  la 

Fig. M.  somme  de  résistances  !■'+  F+  F"+(A 

—  B)  +  P-'  +  V*.  on  remplace  la 
colonne  A  —  B  par  un  iil  conducteur  de  grande  section  cl  de  résistance 
négligeable.  On  effectue  une  nouvelle  mesure  qui  donne  la  résistance  R,  de 
toutes  les  colonnes  F  -f-  E'.,.  -\~  F°;  la  résistance  p  de  la  colonne  A  —  B 
cherchée  sera  donnée  par  différence  p  ^  H  —  II,. 

En  s'appuyant  sur  le  principe  de  la  méthode  de  Paaizow,  Ed.  Becquerel  a 
imaginé  un  véritable  rhéostat  liquide  dont  les  détails  sonlindiqués  figure  63, 
AA'estun  tube  en  cristal  parfaitement  cylindrique  dont  on  connail  le  dia- 
mètre el  par  suite  la  section  S  ;  et  plonge  dans  une  solution  de  sulfate  de 
cuivre. 
On  peut  au  moyen  d'une  crémaillère  élever  ou  abaisser  à  volonté  la  tige  d 
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eii  cuivre  qui  constitue  une  des  électrodes 
plate<iu  en  cuivre,  d'une  surface  un  peu  pi 
reste  lixe. 

La  résistance  spécitique  K  de  la  solution  • 
ou  déterminée  une  fois  pour  toutes,  il 
suHira  de  mesurer  la  longueur/  de  la 
colonne  liquide  comprise  entre  la  base 
inférieure  du  tube  AA'  et  l'extrémité 
inférieure  delà  tige c/pouravoirsa  résis- 
tance. 


MM.  Bouty  et  Koussereau  alln  d'éviter 
toute  polarisation  possible,  en  raison  de 
la  faible  étendue  de  la  surface  do  l'élec- 


Fig.  G3. 

trodc  d,  ont  imaginé  un  rhéostat  liquide  di 
iiicuiivénient. 

Deux  éproiivcttcs  A  B  sont  lixées  l'unt 
caoutchouc  qui  intercepte  la  communicati 
toutefois  est  rétablie  par  un  tube  long  et  étr 
comme  un  piston  une  tige  de  verre  plein 
supprimer  la  continuité  du  liquide. 

Les  deux  vases  sont  remplis  d'une  solul 
vent  chacun  une  électrode  en  cuivrequipi 
nique  à  deux  bornes. 
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plus  OU  moins  le  piston  de  verre  on  substitue,  en  partie  on 
onté,  à  la  résistance  dune  colonne  liquide  cylindrique  conf- 
ie T,  la  résistance  beaucoup  plus  grande  d'une  colonne  de 
e  ;  IViTPur  pouvant  résulter  de  la  polarisation  des  électrodes 
négligeable. 

tiLHAL-scH,  ou  DES  coiBASTS  ALTOTSATiFs.  — C'cst  la  première 
)de  et  exacte,  elle  a  été  donnée  par  kohlrauseh  ea  181(0. 
^aux  courants  continus  les  courants  aUernatifs (des  courants 
inge  plusieurs  fois  par  unité  de  temps),  ce  savant  parvint  Ji 
:  de  la  polarisation  et  ren<lit  possibles  des  mesures  exactes, 
'lectrodc  polarisée  se  dépolarise  lorsqu'on  fait  passer  à  Ira- 
?  un  courant  de  sens  contraire  au  premier  courant,  pour  se 
veau  en  sens  inverse, 
sation  ne  se  produit  pas  instantanément,  il  faut  un  certain 


Ile  atteigne  son  maximum  et  ce  temps  sera  d'autant  pins 
\U^  du  courant  sera  plus  faible. 

il  laisse  il  travers  un  électrolyte  des  courants  à  grande  fn- 
lire,  intervertis  un  grand  nombre  de  fois  dans  l'unité  do 
^nic  ti-mj)s  de  faible  intensité,  la  polarisation  n'atteindra 
ir  appréciable  et  l'on  pourra  en  faire  abstraction. 
Kohlrauscb,  dans  lequel  ce  principe  est  appliqué,  est  cons- 
amnie  du  pont  de  Wliealslune  (lig.  6u). 
dteriKitifs  sont  produits  par  une  petite  bobine  d'induction  J 
'.xtrémités  d'un  fil  de  platine  a  b  long  de  un  mètre  ;  ils  pas- 
1  travers  le  circuit  a  (i  b,  et  de  l'autre  à  travers  le  circuit  a 
intune  Ixirte  de  résistance  étalonnée  R,,  et  le  liquide  con- 
on  clierclie  la  résistance. 

■ouve  un  circuit  dérivé  dans  lequel  on  intercale  un  appareil 
omètre,  élect.rodynamomètre  on  téléphone,  etonri'glelapo- 
sur  la  ri'gle  a  b  de  façon  à  ramener  réloclrométre  ou  l'élec- 
au  zéro,  ou  encore  le  léléplione  au  silence  ;  h  ce  moment  la 

—^  se  trouve  satisfaite;  le  rapport — ïï"  et  ainsi  que  la 
[it  donnés  par  de  simples  lectures,  on  calcule  facilement  la 

chée. 
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Pour  avoir  la  résistance  3pécifi(|tie  K  du  liquide  contenu  dans  W  et  dont  la 
résistance  actuelle  est  p,  il  sutlira  de  remplir  le  vase  W  A'nn  liquide  dont  on 
coonait  la  résistance  spéciti<[ue  Ki  et  de  mesurer  la  résistance  actuelle  p, 
de  ce  liquide  étalon;  on  aura  évidemment  —  =  t'—  d'oCilavaleurcherchée 

p,  »! 

K  ^  -^  K|.  On  a  adopté  comme  liquide  étalon  une  solution  de  chlorure  de 
potassium,  contenant  74»', 5  (équivalent)  partitn^  de  sel. 

La  résistance  spécirique  de  clilorurc  de  potassium  ù  cette  dilution  et  â  0° 
est  égale  à  IS,  415  ohms. 

Les  récipients  dans  lesquels  on  mesure  les  résistances  liquides  affectent 
diiïérentes  formes,  qui  sont  déterminées  de  façon  à  ce  que  les  résistances  <i 
mesurer  ne  soient  pas  inférieures  à  10  ohms  uu  supérieures  ù  10000  ohms  ; 
les  figures  66  et  67  en  représenUînt  deux  types. 


FiK.  66. 


Fis.  t 


Pour  les  liquides  bons  conducteurs,  on  choisit  de  préférence  des  récipients 
<lans  lesquels  les  électrodes  sont  assez  éloignées  et  la  couche  de  hquidc 
interposé  épaisse  et  de  faible  section;  ce  sera  l'inverse  pour  les  liquides 
mauvais  conducteurs. 

Les  électrodes  doivent  avoir  au  moins  10  centimètres  carrés  de  surlace  ; 
elles  sont  constituées  d'une  plaque  de  platine,  recouverte  de  noir  de  platine  ; 
on  obtient  ce  résultat  en  plaçant  les  électrodes  dans  une  solution  très  éten- 
due de  chlorure  de  platine,  et  on  électrolyse  en  changeant  de  temps  en 
temps  le  sens  ducourant,  jusqu'à  ce  que  les  surfaces  soient  d'un  noir  velouté. 

L'application  de  la  méthode  de  Kohirausch  est  assez  délicate  ;  nous 
venons  de  voir  quelle  nécessitait  des  électrodes  de  grande  surface,  cela 
dans  le  but  de  leur  doimer  une  grande  capacilé  de  polorisalion.  De  plus, 
elle  n'est  applicable  que  si  les  résistances  métalliques  empl()yée3  comme 
étalons  sont  absolument  dénuées  d'induction. 

Il  en  résulte  que,  si  Ion  emploie  le  téléphone  comme  appareil  indicateur, 
il  est  très  diflicile  de  le  ramener  au  silence  ;  on  se  contente  d'observer  un 
minimum  de  bruit,  et  ce  point  limité  sera  d'autant  plus  diflicile  à  saisir  que 
la  résistance  à  mesurer  sera  plus  grande. 

Aussi  KoUlrausch  emploie-t-îl  plutcit  des  colonnes  liquides  de  faiblt'S  résis- 
tances, cest-à-dire  de  faible  longueur  cl  de  grande  section. 


me3 m- 
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MM.  Bouly  cl  Foussercau  appliquent  la  méthode  de  Kohirausch,  en  cons- 
lituanl  le  pont  de  Whealstonc  exclusivement  avec  des  résistances  étalons 
liquides  im pol a n sables,  en  adoptant  comme  appareil  le  dispositif  de  la 
figure  64  ;  les  inversions  du  courant  ne  dépassent  pas  200  par  seconde. 

MÉTHODE  ÉLEc  TROU  ETRIQUE.  —  Cette  mélhodc  a  été  proposée  par  Fuclis; 
elle  s'applique  à  la  mesure  des  polarisations  individuelles,  et  des  résistances 
des  sels  fondus,  aussi  bien  qu'à  la  détermination  des  électrolytes  liquides. 
.Soient  A  et  B  (fig.  68)  deux  fils  plongés  au  sein  d'un  électrolyle,  marquant 
deux  points  entre  lesquels  se  trouve  la  ré- 
sistance électrolytîque  p  à  mesurer  ;  l'élec- 
trolyte  est  traversé  par  le  même  courant 
qui  parcourt  une  résistance  comme  R,. 

On  mesure,  à  circuilouvert,  soit  au  moyen 

d'un  électromi;tre,  soit  par  la  méthode  en 

opposition,   ou  encore  par  la  métliode  du 

condensatenr,  la  différence  de  potentiel  Ki 

à  1  tntiée  et  à  la  sortie  de  la  résistance  R, 

Fi(ç.  68.  tt  la  différence  de  potentiel  E  en  A,  B  en 

prenant  soni  de  maintenir  rigoureusement 

constante  l'intensité  du  courant  pendant  la  durt  c  de  ctb  déterminations  qui, 

du  reste,  peuvent  se  faire  très  rapidement 

On  peut  écrire 

d'où  P  =  -jr-  ».■ 

On  échappe  ainsi  à  l'obligation  de  mesurer  l'intensité  du  courant. 

Ji.  Lippmann  a  combiné  la  méthode  de  Fuclis  et  celle  de  l'aallzow,  c"est-à- 
dire  que  les  électrodes  A  et  B  sont  consti- 
tuées du  môme  métal  que  celui  de  l'élee- 
trolyte  ;  quand  cela  est  impossible,  comme 
dans  le  cas  des  sels  alcalins  ou  alcalino- 
t(irreu.\,  on  emploie  des  électrodes  en 
argent  qui  offrent  avec  ces  espèces  de  sels 
le  minimum  de  polarisation.  M.  Bouty  en- 
ferme la  colonne  liquide  dont  il  cherche 
la  résistance  dans  un  tube  enroulé  en  spi- 
rale et  maintenu  à  une  température  cons- 
tante dans  un  bain-marie  {fig.  69). 

Dos  siphons  gi'os  et  courts  font  commu- 
niquer le  tube  AB,  avec  deux  vases  poreux 
|>leins  du  même  liquide,  et  placés  dans  des 
bocaux  C  remplis  d'une  solution  concen- 
trée de    sulfate   de    zinc  ;  le   courant  est 

amené  dans  ces  bocaux  soit  par  de  grandes  électrodes  de  zinc  amalgamé 
(système  Paaltzow),  soit  par  de  gros  siphons  communiquant  avec  d'autres 
résistances  liquides. 
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RÉSISTANCES  DES  ÉLEGTROLYTEs  FONDUES.  —  Dciix  plivsicicns,  jM.  Foiisscrcau  et 
M.  Poincaré,  se  sont  occupés  plus  spécialement  de  cette  question,  en  y  appli- 
quant la  méthode  électrométriquement.  M.  Foussereau  emploie  un  tube  en  U 
à  quatre  branches  (fig.  70)  que  l'on  chauffe  au  bain-marie  à  une  tem|)érature 
suffisante  pour  amener  les  sels  à  Tétat  de  fusion. 

Les  deux  tubes  extrêmes  renferment  deux  électrodes  de  platine  amenant 
le  courant,  les  deux  tubes  du  centre  les  électrodes  parasites  qui,  dans  le  cas 
des  sels  fondus,  sont  également  en  platine,  et  plongent  dans  le  sel  fondu. 

Les  quatre  branches  communiquent  avec  le  tube  par  des  orifices  capillaires. 


Fig.  70. 

M.  Foussereau  s'assure  que  la  partie  du  tube  horizontal  comprise 
entre  les  électrodes  parasites  en  B  et  B'  est  parfaitement  cylindrique  et 
que  les  surfaces  équipotentielles  de  cette  région  sont  des  plans  normaux  à 
l'axe  du  tube  ;  il  s'ensuit  que  la  résistance  mesurée  entre  B  et  B'  est  bien 
celle  d'une  colonne  cylindrique  ayant  pour  longueur  la  distance  de  l'axe  des 
deux  orifices  en  B  et  B',  et  pour  section,  la  section  constante  dn  tube  hori- 
zontal. 

Soient  /  et  s  cette  longueur  et  cette  section,  p  la  résistance  actuelle 
trouvée  ;  on  en  déduit  la  résistance  spécifique  k  par  la  relation. 

k  =  PX  — 

Comme  dans  la  méthode  électrométrique  décrite  plus  haut,  M.  Foussereau 
compare  la  résistance  électrolytique  à  celle  d'un  conducteur  métallique  CC 
traversé  par  le  même  courant,  et  pour  abréger  l'observation,  il  dispose  un 
commutateur  HH'  qui  lui  permet  de  substituer  rapidement  ces  deux  résis- 
tances l'une  à  l'autre  dans  le  circuit  de  f  électromètre. 

Celui-ci  comprend  un  condensateurKK' qu'on  a  chargé  d'abord,  avec  la  force 
électromotrice  aux  points  GC  de  la  résistance  comparative  ;  on  met  ensuite 
les  armatures  du  condensateur  en  opposition  aveo  les  points  LU  communi- 

MiNET.  —  Elccti'o-chimle.  8 
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les  électrodes  en  BB',  et  cela  au  moyen  du  commu- 
lectromotricc  en  BB'  est  égale  à  la  force  éleclromo- 
ensateur,  l'électromètre  reste  au  zéro  ei  on  déduit 
ectrolyte  est  égale  à  la  résistance  en  CC  ;  on  peut 
le-ci  jusqu'à  ce  qu'on  oblienne  cet  équilibre, 
péciltques  trouvées  par  M.  Foussereau, 

Point         blemllt  RMtlanec  (péuBqae 

3r,0"  359"  4.19 

3»7"  3â9ii355-  6,088  —  0.013*6  ( 

298"  300à356"  21.158  — 0,t(B3(  +  0,0001*il  f^ 

319"  219  à  353"  9.0*7— 0.04213  (  +  0.0WKi5399(> 

)53"  154iil8e"  5.745  — 0.00TI48(  +  0.0000SJW- 

126°  140àl80"  9,839  — 0.03571  ( 

256"  238ir3iO'  31.190— 0,1646  (  + 0,0002376  t- 

[|uand  la  Icmpérature  s'élève. 

la  méthode  de  mesure  des  résistances  des  électro- 
s  à  nous  occuper  des  reclierclies  de  M.  Poin- 
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CHAPITRE  IV 

PHÉNOMÈNES  ET  CONSTANTES  ÉLECTROLYTIQUES 

ÉLEGTROLYTES;   VOLTAMÈTRES;   ÉLECTRODES;    CONSTITUANTS 

DE  L'ÉLECTROLYTE 

On  donne  le  nom  Aélectrolyse  aux  phénomènes  de  décomposition  engen- 
drés par  le  passage  d'un  courant  électrique  à  travers  certains  composés 
chimiques  à  fonctions  déterminées. 

La  décomposition  électroly tique  est  souvent  accompagnée  de  réactions 
secondaires,  parmi  lesquelles  il  en  est  qui  se  rattachent  au  phénomène 
principal  et  qui  font  partie  du  système  électrique  en  fonctionnement,  d'autres 
(jui  en  sont  absolument  indépendants. 

Toutes  substances  susceptibles  d'être  décomposées  parle  courant  prennent 
le  nom  A' électroly  les. 

On  appelle  DoUamètre,  cuve  ou  appareil  électroly  tique,  four  électrique,  le 
vase  qui  renferme  l'électrolyte  ;  électrodes,  les  conducteurs  par  où  entre  et 
sort  le  courant. 

L'électrode  positive  owanode  est  le  point  qui  amène  le  courant  dans  l'élec- 
trolyte ;  Félectrode  négative  ou  cathode  est  celui  par  où  s'échappe  le  courant. 

Les  électrodes  sont  généralemcMit  en  métal  ou  en  ciiarbon,  et  se  présentent 
sous  la  forme  de  iiis,  barres  ou  pla(|ues,  dont  on  peut  aisément  déterminer  la 
surface  qu'il  importe  de  connaître,  car  on  rapporte  généralement  les  réactions 
éleclrolytiques  à  l'intensité  de  courant  qui  passe  dans  l'unité  de  surface  des 
électrodes  (le  décimètre  carré  ou  le  centimètre  carré). 

Les  constituants  de  l'électrolyte  qui  sont  mis  en  liberté  par  le  courant 
prennent  le  nom  générique  d'ions  ;  les  uns,  anions  ou  éléments  électro-néga- 
tifs  se  portent  à  l'électrode  positive,  comme  les  métalloïdes  O,  Cl,  S  ou 
groupes  métalloïdicpies  SO^,  O,  AzO^  GlO  et  l'oxhydrile  ou  molécule  incom- 
plète de  l'eau  OH  ;  les  autres,  cathions  ou  éléments  électro-positifs  prennent 
naissance  à  l'électrode  négative,  tels  les  métaux  Na,  K,  Gu,  Fe  et  l'hydro- 
gène H. 

ÉTAT  ET  FONCTION  DES  ÉLECTROLYTES 

Les  électroly  tes  doivent  remplir  deux  conditions  sans  lesquelles  l'élec- 
trolyse  ne  pourrait  se  produire  :  ils  doivent  être  conducteurs  de  Vélectricité 
et  se  présenter  à  un  état  de  fluidité  suffisant  pour  permettre  aux  ions  de  se 
mouvoir. 
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Les  composés  chimiques  à  fonction  acide,  basique  et  saline,  soit  en  disso- 
lution, soit  à  l'état  de  fusion  aqueuse  ou  ignée  sont  des  électrolytes  par 
excellence. 

Certaines  substances,  solides  et  mauvaises  conductrices  de  la  chaleur  à 
la  température  ordinaire,  comme  le  verre,  deviennent  conductrices  par  une 
élévation  de  température  et  prennent  un  état  pâteux  ou  de  fluidité  les  rendant 
susceptibles  d'électrolyse. 

La  plupart  des  composés  organiques  comme  les  hydrocarbures,  les  alcools, 
les  éthers,  les  aldéhydes,  et,  en  général,  les  composés  dont  la  fonction  n'est 
ni  acide,  ni  basique,  ni  saline,  sont  mauvais  conducteurs  de  iélectricité  et  ne 
s'électrolysent  pas  ;  toutefois  mélangés  à  des  électrolytes,  ils  se  trouvent  dans 
de  très  bonnes  conditions  pour  subir  l'attaque  des  constituants  électroly- 
tiques  au  fur  et  à  mesure  que  ces  derniers  sont  mis  en  liberté  par  le  courant; 
il  peut  se  produire  alors  certaines  réactions  dont,  les  unes  sont  indépendantes 
du  système  électrolytiquc  et  les  autres  au  contraire  font  partie  de  l'économie 
même  de  ce  système. 

L'eau  chimique  pure,  c'est-à-dire  privée  de  toutes  traces  de  matières  étran- 
gères est  très  peu  conductrice  de  l'électricité,  et  ne  s'électrolyse  que  lors- 
quelle  contient  en  dissolution  un  électrolyte,  en  quantité  si  faible  soit-elle. 


CONDUGTELT\S  DE  PRE:Mn:RE  ET  DE  DEUXIÈME  CLASSES 

Les  substances  conductrices  de  l'électricité  se  divisent  en  deux  classes  : 
La  première  classe  comprend  les  conducteurs  qui,  par  le  passage  do  l'élec- 
tricité, n'éprouvant  aucune  modification  dans  leur  constitution  moléculaire 
et  où  l'action  du  courant  électrique  se  réduit  en  un  travail  calorifique  ;  les 
métaux  font  partie  de  ce  groupe. 

La  deuxième  classe,  où  se  trouvent  les  électrolytes,  réunit  les  conducteurs 
qui,  par  le  passage  de  l'électricité  subissent  une  modification  moléculaire  et 
sont  le  siège  de  travaux  de  différents  genres  :  travail  calorifique,  du  même 
ordre  que  ceux  qu'on  observe  dans  les  conducteurs  de  première  classe  ; 
travaux  chimiques  résultant  des  décompositions  électrolytiques  et  des  réac- 
tions chimiques  qui  les  accompagnent;  enfin,  certains  travaux^  d'ordres 
socondaires,  provenant  de  divers  phénomènes  physiques  dont  les  principaux 
sont  :  la  concentration  des  électrolytes  à  l'un  des  pôles;  le  transport  des  ions 
(lune  électrode  à  l'autre,  l'électrolyte  subissant,  ou  non,  une  transformation 
moléculaire  ;  le  phénomène  Peltier  à  la  surface  de  contact  du  métal  consti- 
tuant les  électrodes  et  de  l'électrolyte,  ou  de  deux  électrolytes;  \  effet 
Thomson  qui  peut  suivre  le  phénomène  Peltier:  les  phénomènes  mécaniques 
exercés  par  les  dépôts  métalliques. 

Les  diélectriques^  ou  substances  très  mauvaises  conductrices  de  Télectri- 
cité,  mais  qui  peuvent  être  toutefois  le  siège  d'un  courant  électrique,  sans 
subir  de  décomposition,  feraient  partie  d'une  classe  intermédiaire  et  non 
encore  bien  définie. 
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CONDUCTEURS  DE  PREMIERE  CLASSE 

Les  principaux  conducteurs  qui  entrent  dans  cette  classe,  sont  les  métaux 
et  alliages,  et  les  phénomènes  dont  ils  sont  le  siège,  au  passage  d'un  courant 
varient  suivant  leur  homogénéité. 

D'où,  parmi  eux,  un  nouveau  groupement  ;  dans  le  premier  on  étudie  les 
conducteurs  homogènes^  c'est-à-dire  les  conducteurs  formés  d'un  métal  ou 
alliage  de  môme  nature  dans  toute  l'étendue  du  circuit,  alors  môme  qu'il  ne 
serait  pas  de  dimensions  constantes  ;  dans  le  deuxième  groupes  sont  placés 
les  conducteurs  hétérogènes^  c'est-à-dire  les  conducteurs  composés  de  métaux 
de  diverses  natures,  leurs  dimensions  pouvant  ôtre  semblables  ou  non. 

Nous  verrons  que  les  électrolytes,  et  particulièrement  les  électrolyles 
anhydres  fondus,  se  comportent  à  la  manière  des  conducteurs  de  première . 
classe  avec  des  intensités  de  courant  voisines  de  0  ;  toutefois  en  admettant 
qu'on  puisse  les  considérer,  dans  ces  limites  extrêmes,  comme  faisant  partie 
de  la  première  classe,  ils  seront  toujours  compris  dans  le  groupe  des  con- 
ducteurs hétérogènes* 


Condnelears  homo^èBea. 

Nous  ne  considérons  ici  que  les  phénomènes  électriques  d'ordre  calorifique, 
les  seuls  qui  présentent  quelques  analogies  avec  les  phénomènes  électro- 
lytiques. 

Soit  un  conducteur  homogène  A  —  G  (fig.  2)  de  résistance  R  en  ohnîs,  tra- 
versé par  un  courant  d'intensité  I  en  ampère  pendant  un  temps  9  en  secondes, 
la  différence  de  potentiel  en  A  G  étant  E  en  volts  ;  la  température  étant  la 
même  à  tous  les  points  du  circuit. 

Les  quantités  électriques  E,  R,  I,  sont  liées  entre  elles  par  la  relation 
E  =  RI,  qui  traduit  la  loi  de  Ohm. 

Le  conducteur  est  le  siège  d'un  dégagement  de  chaleur  équivalent  au 
travail  produit  par  le  passage  du  courant  et  ce  travail  Tr  s'exprime  d'après 
la  loi  de  Joule,  en  fonction  des  quantités  électriques  : 
on  a  : 

„,        Eie        RI«e        ...  ., 

Ir  = = en  kilogrammetres 

ou  : 

TG  =  =-  =: r-  en  i?randes  calories 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  nous  étendre  davantage  sur  les  propriétés  de  ces 
sortes  de  conducteurs  ;  nous  connaissons  déjà  la  résistance  spécifique  des 
principaux  métaux  et  alliages,  ainsi  que  la  variation  des  résistances  métal- 
liques en  fonction  de  la  température. 

Disons  toutefois  que  c'est  avec  les  résistances  métalliques  qu'ont  été 
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S  les  premiers  appareils  de  cliauffagiî  électriques,  conslîluant  le 
groupe  des  fours  électriques  dont  l"6tude  formera  une  des  parties 
d  volume  du  présent  ouvrage. 


Condaetears  hétéro^meH. 

it  dire,  d'une  façon  générale,  qu'un  conducteur  est  hétérogène 

îs  constantes  du  courant  ((ui  le  traverse  ne  satisfont  pas  à  la  lot  des 

que  la  somme  de  calories  dégagée  au  passage  du  courant  s'écartent 

(u'indique  la  loi  de  Joule. 

un  circuit  formé  de  métaux  de  natures  différentes  est  un  conduc- 

irogène,  et  les  phénomènes  qu'on  y  observe  diffèrent  de  ceux  qui 

isent  les  circuits  formés  d'un  métal  de  même  nature. 

it  considérer  également  comme  hétérogène  un  circuit  formé  d'un 

même  nature,  mais  dont  tes  points  se  trouvent  à  des  températures 


lÈNE  DE  Peltieti.  —  Considérons  une  règle  formée  d'anlïmoine  en  A, 
itli  en  B  (lig.  71)  traversée  par  un  courant  allant  de  A  en  B,  à 
travers  la  soudure  s;  on  constate  que  la 
température  de  la  soudure  est  supérieure 
à  celle  des  points  voisins;  au  contraire, 
si  le  courant  va  de  B  en  A,  la  température 
de  la  soudure  est  inférieure  à  celle  des 
points  voisins. 

Amplilions   les  points   voisins    de  la 
soudure  (fig.    72j,   cela   veut   dire  que 
tandis  que  dans  les  parties  aai  bbi  avoi- 
p.     -,  sinant  la  soudure,  les  quantités  de  cha- 

leur dégagée  au  passage  du  courant 
a  loi  de  Joule,  quel  que  soit  du  reste  le  sens  du  courant,  le  travail 
ue  dévelop|>é  par  le  courant  d'ins  la  portion  du  circuit  a  b  qui  com- 
soudurc  s,  ne  suit  plus  cette  loi  et  tt,  tr  iv  ul  m  mt  change  de  signe 
lirection  du  courint   il  >  a  un  dégig<  ment  de  chakur,  supérieur  h 


Kig.  n. 

le  fait  prévoir  la  loi  de  Joule,  lorsque  le  courant  va  de  l'antimoine 
uth  ;  et  inférieur,  lorsque  le  courant  va  du  bismuth  à  l'antimoine. 
lénomènes  ont  été  découverts  par  IVltier  et  portent  son  nom. 
rouvé  expérimentalement  que  ces  effets  sont  indépendants  de  l'éton- 
a  soudure  et  qu'ils  sont  exactement  proportionnels  à  l'intensité  du 

Roux  a  indiqué  dans  un  de  ses  mémoires  le  nombre  de  calories 
s  en  une  minute  par  un  courant  capable  de  déposer!  gr.314de  cuivre 
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par  minute,  ce  qui  correspond  à  une  quantité  de  courant  égale  à  3996  cou- 
lombs (66, 6  ampères  pendant  60  secondes). 

Le  courant  était  supposé  dirigé  du  cuivre  à  l'un  des  métaux  suivants. 

Effet  PelHer  avec  un  courant  de  66,6  ampères  pendant  60  secondes  (3  996  coulombs) 

Cuivre  vers:  cal.gr.  Force  électromolrice 

correspoudaote  e. 

Antimoine  E.  B^ —14,5  —0,0149 

Antimoine  du  commerce —    5,4  — 0,0055 

Fer —    2,8  —0,0029 

Cadmium —    0,51  —0,00055 

Zinc —    0,43  —  0,0004 

Maillechort +    2,75  +  0,0028 

Bismuth  pur -f  21,30  +0,00219 

Bismuth  E.B2 +28,80  +0,0297 

La  force  électromotrice  se  calcule  en  fonction  delà  quantité  de  clialeur 
absorbée  ou  dégagée  au  moyen  de  Texpression 

T  =_£îi_ 

g  X  0,4272 

Dans  le  cas  particulier  Te  est  indiqué  pour  chaque  métal  soudé  au  cuivre, 
avec  son  signe,  dans  la  première  colonne  du  tableau,  1 6  =  3996  coulombs. 
Cesontles  conditions  mêmes  de  Texpérience  ;  ^xO,  4272  =  9,8094x0, 4'i7iî 
=  4,19 
d'où 

Transport  électrique  de  la  chaleur.  —  Effet  Thomson.  —  Sir  W.  Thomson 
a  découvert  que  lorsque  la  température  d'un  fil  métallique  n'est  pas  la 
môme  en  tous  points,  réchauffement  produit  sur  les  diverses  parties  du 
circuit  est  différent  suivant  que  le  courant  se  dirige  de  la  partie  chaude  h  la 
partie  froide,  ou  en  sens  contraire. 

M.  Le  Roux  a  étudié  aussi  ce  phénomène  et  obtenu  les  mêmes  résultats 
que  W.  Thomson.  On  peut  affirmer  que,  quand  un  courant  traverse  un 
conducteur  métallique  dont  les  points  se  trouvent  à  des  températures  iné- 
gales, il  y  a  outre  le  dégagement  de  chaleur  correspondant  à  la  résistance 
du  conducteur,  un  dégagement  de  chaleur  parasite,  positif  et  négatif,  chan- 
geant de  signe  suivant  la  direction  du  courant  ;  il  est  positif  quand  le  cou- 
rant va  du  point  chaud  au  point  froid,  négatif  quand  il  va  du  point  froid  au 
point  chaud  ;  il  se  produit  comme  un  transport  de  chaleur. 

Ce  dégagement  de  chaleur  est  proportionnel  à  l'intensité  du  courant. 

M.  Le  Roux  a  pris  des  barres  métalliques  d'espèce  différente  et  de  mémo 
longueur;  il  les  a  vernies  de  façon  qu'elles  aient  le  môme  coefficient  de  con- 

*  Alliage  de  M.  E.  Becquerel  :  1  E^.  de  cadmium,  2  Eq.  d'antimoine  et  -r  du  poids  de 
mélange  en  bismuth. 

*  Alliage  de  M.  E.  Becquerel  :  bismuth,  10  antimoine  1. 
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duclibilité  extérieure  h,  les  a  échauffées  ou  refroidies  par  le  même  point,  et 
a  choisi  leur  section  s,  tout  en  conservant  un  périmètre/)  égal,  de  telle  sorte 

que  le  quotient  —  (où  k  représente  le  coefficient  de  conductibilité  calorifique 

interne)  ait  pour  toutes  la  même  valeur. 

Avec  ces  dispositions,  la  distribution  de  la  température  est  la  même  dans 
toutes  les  barres,  et  pour  comparer  la  quantité  de  chaleur  transportée  par 
un  courant  d'intensité  égale  à  un,  cest-à-dire,  ce  que  M,  Le  Roux  appelle  le 
pouvoir  électroihermique  du  métal,  il  suffit  de  comparer  la  différence  des 
indications  thermométriques,  quand  le  courant  est  direct  ou  opposé. 

M.  Le  Roux  adopta  comme  thermomètres  des  piles  thermo-électriques 
constituées  de  deux  fils  réunis  par  une  soudure,  et  c'est  cette  soudure  qu  il 
appliquait  au  point  même  où  la  température  était  à  déterminer. 

Il  est  certain  que  si  la  température,  au  point  touclié  par  la  pile  thermo- 
électrique, s'élève  de  di  quand  le  courant  est  direct,  baisse  de  dl  quand  il  est 
inverse,  la  quantité  de  chaleur  fournie  à  chaque  instant  par  le  courant  et 
perdue  par  rayonnement  à  la  surface  de  la  barre  a  varié  proportionnelle- 
ment à  dt. 

Le  tableau  suivant  donne  les  pouvoirs  électrothermiques  trouvés  par 
M .  Le  Roux  en  unités  arbitraires  :  le  signe  -f  correspond  à  un  transport  dans 
le  sens  du  courant,  le  signe  —  à  un  transport  en  sens  contraire. 


Métaux. 


Pouvoirs 
électrolherDiiques . 


Bismuth  E.  B  .   .    .    .     +73 
Antimoine +64 


Cadmium  .... 

Zinc 

Bronze-aluminium 

Argent 

Cuivre 


+  31 
+  41 
+  6 
+  6 
+    2 


Laiton +0,3 


MéUux. 


Plomb 

Etain 

Aluminium.   .    . 

Platine 

Antimoine  E.  B, 
Maillechort.  .   . 

Fer 

Bismuth.    .    .    . 


Pouvoirs 
électrothermiques. 

,   .  —   0 

.    .  —   0,01 

.  —   0,01 

.  —18 

.  —  24 

.  —  25 

.  —31 

.  —31 


Suivant  ^L  Haga,  le  pouvoir  électrothermique  du  mercure  rapporté  à  une 
intensité  de  courant  de  1  ampère  serait  de  0,00000069  à  la  température 
de  78**5;  celui  du  bismuth  déduit  des  chiffres  de  M.  Le  Roux  serait  égal 
à  _  0,000000245. 

Tr.WAUX  CALOniFIQUES  PRODUITS  PAR  LE  P.VSS AGE  d\x  COURANT  A  TRAVERS  UX  CON- 
DUCTEUR HÉTÉROGÈNE.  —  Gonsidorous  un  circuit  entièrement  métallique, 
formé  de  plusieurs  métaux,  dont  l'ensemble  présente  une  résistance  R; 
l'intensité  du  courant  est  1  ;  le  travail  électrique  se  réduit  en  des  travaux 
calorifiques  résultant  de  trois  causes  différentes  : 

l**  Chaque  partie  du  circuit  dégage  une  quantité  de  chaleur  proportion- 
nelle à  sa  résistance  et  au  carré  de  Fintensité  du  courant,  suivant  la  loi 
de  Joule, 

La  quantité  de  chaleur  totale  dégagée  en  une  seconde  est  exprimée  par 
la  relation. 


(i) 


IV 


HP 
J 


">rr 
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2®  Les  soudures  s'échauffent  ou  se  refroidissent  proportionnellement 
à  rintensité  du  courant  (effet  Peltier).  Désignons  par  H  la  quantité  de  cha- 
leur positive  ou  négative  dégagée  en  une  seconde  à  cliaque  soudure  pour 
un  courant  d'un  ampère  ;  la  quantité  totale  de  chaleur  Te  '  ainsi  dégagée 
sera 

(2)  T'c  =  12  (H) 

3**  Dans  un  circuit  hétérogène  la  température  diffère  forcément  d'un  point 
à  un  autre,  tant  à  cause  des  inégales  résistances  que  présentent  les  diffé- 
rentes parties  du  circuit,  que  de  l'effet  Peltier  aux  soudures  ;  il  en  résultera 
un  dégagement  parasite  de  chaleur  (phénomène  Thomson)  proportionnel  à 
l'intensité  du  courant,  et  de  plus  proportionnel,  dans  chaque  élément  du 
conducteur  de  longueur  d/,  à  la  différence  dt  de  température  de  ses  deux 
extrémités  et  à  une  fonction  h  inconnue  de  la  température. 

La  quantité  totale  Te  "  de  chaleur  dégagée  en  une  seconde  du  fait  du  phé 
nomène  Thomson  sera  exprimée  par  la  relation 

(3)  T"c  =  IS  (fh  dt) 

Finalement  la  quantité  totale  Q  de  chaleur  dégagée  en  une  seconde  par 
le  passage  d'un  courant  d'intensité  1,  à  travers  un  circuit  métallique  hétéro- 
gène de  résistance  R  sera 

(4)  Q  =  Te  +  T'c  +  T'c  =  -~i  +  I  fs  ^hW  2  (fh  dt\^ 


ou 


Q  =  i[-^+s  (il)  +s  (r/idf)] 


Un  circuit  métallique  hétérogène  de  par  sa  définition  môme,  n'étant  le  siège 
d'aucune  action  chimique,  ni  d'aucune  modification  permanente  dans  l'état 
physique  des  métaux,  et  ne  produisant  aucun  travail  extérieur,  il  s'ensuit 
que  suivant  le  principe  de  la  conservation  de  l'énergie,  il  ne  doit  y  avoir  ni 
chaleur  perdue  ni  créée  ;  on  a  donc  : 

Q  =  o 
c'est-à-dire 


(5) 


[^11  + 2  (il)  +2  (f/tdf)J=zo 


Equation  qui  est  résolue  pour  I  =0  et  pour 

(e)  I  =  __  J[2(H)  +  2(/-/trfO] 

Soit  2  (E)  la  somme  algébrique  des  forces  électromotrices  comprises  dans 
le  circuit  ;  on  a  suivant  la  loi  de  ohm  : 

(7)  1  =  ^ 
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Z{E]^~J[Z{U)  +  I.{fhdl)l 

ire  que  les  forces  éleclramolriccs  comprises  dans  le  circuit 

;  sortes  ;  les  unes  —  J-(II)  ont  pour  origine  le  pliénomcne 

très  —  J  2  [f  hdl)  le  pliénomt-ne  Tliomson. 

es  ont  forc<^ment  leur  siège  aux  soudures  ;  les  secondes  sont 

.  toutes  les  parties  du  circuit,  où  se  produit  le  transport  èlec- 

laleur. 

s  plus  loin  que  dans  le  cas  de  deux  soudures  miiiutenues  aux 

absolues  T,  et  T.,  on  a  : 

.M=f„=M('T,-T,Wï.-i±il 


iRiQiE  DE  l'effet  Peltieii.  II.  —  On  peut  établir  la  valeur  Ihéo- 
L't  Pelticr,  en  considérant  un  circuit  littérogène  comme  un 
de,  auquel  le  principe  de  Camot  peut  ùtre  appliqué, 
[jue  le  principe  <le  Carnot,  apiiliqué  à  un  cycle  réversible 
lont  les  points  sont  le  siège  de  dégagement  de  clialeur  dQ. 
la  relation 


/4^  =  o 


nomt'nes  calorifiques  dont  un  circuit  métallique  est  le  siège, 
eversibles  les  autres  non  réversibles. 

ments  de  chaleur  proportionnels  à  l'inlensilé  1  du  courant 
les;  car  si  le  passage  d'un  courant  l'i  travers  une  soudure 
égagenient  de  chaleur,  l'application  de  la  clialeur  aux  sou- 
dera un  courant. 

mcnls  de  clialeur  que  prévoit  la  loi  de  Joule,  sont  proportion- 
de  I  uilcusîlé  du  courant  el  ne  sont  pas  réversibles,  et  leur 
ar  È'apport  à  celle  des  pliénomèues  réversibles,  est  d'autant 
Lensité  du  courant  est  plus  petite. 

aleurs  de  l  infiniment  petites,  les  dégagements  de  clialeur 
■tant  proportionnels  à  l'intensité  I,  sont  en  effet  des  infiniment 
nier  ordre,  tandis  que  les  <légagenienls  de  clialeur  non  rever- 
s  infiniment  petits  du  second  ordre,  négligeables  par  consé- 

pour  1^0,  les  phénomènes  réversibles  seuls  subsistent  et  on 
iqucr  le  principe  de  Carnot. 

s  maintenant  un  cvcle  formé  de  deux  métaux,  dont  les  sou- 
IX  températures  T  et  T  +  d  T. 

(8)  exprimant  l'équivalence  de  la  chaleur  et  du  travail  se 
e  cas  présent 

El  +  dT  —  Et  =  —  J  [Ht  +  dt  —  Ht  +  {h  —  K)  dT] 

ent  les  valeurs  de  h  [lour  les  deux  métaux  et  la  température  T. 
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L'équation  (10)  peut  s^écrire  plus  simplement  et  prendre  la  forme  : 
(10)  dE  =  —  J  [cin  +  (h  —  h')  rfT]. 

l'intensité  du  courant  sera  -ït-  un  infiniment  petit  du  premier  ordre,  et  nous 
pourrons  appliquer  à  un  tel  cycle  le  principe  de  Carnot,  soit  : 


(11)  a(^^y±=Lj!LciT=o 


ï 


Il  suffira  déjà  d'éliminer  h  —  A'  entre  les  équations  (iO)  et  (11)  pour  obte- 
nir la  valeur  de  H,  on  trouve  : 

(12)  H  zzr  -  -1  '^^ 


J     iU 

rfE 
1*  Le  signe  —  du  second  membre  indique  que  lorsque  -rp-  est  positif,  le 

phénomène  Pelticr  se  traduit  par  une  absorption  de  chaleur  ;  en  d'autres 
termes  une  soudure  est  refroidie  par  le  passage  d'un  courant  de  même  sens 

que  celui  qui  résulterait  d'une  élévation  de  température,  et  inversement. 

rfE 
2**  Au  point  neutre  -jj-  =  o  l'effet  Pelticr  devrait  être  nul. 

3®  M.  Bellati  a  mesuré  l'effet  Pelticr  pour  un  couple  fer-cuivre  dont  il  avait 
étudié  la  force  électromotrice  E  entre  0  et  220*".  Cette  dernière,  d'après 
Fexpérience,  pouvait  s'exprimer  par  : 

E  =  917,77  t  —  i, 9488  ^2 
où  l  la  température  centigrade  égale  T  —  273  il  vient  donc  : 

(13)  "W"  ^*^'*^  ""  ^'^^'^  ^ 

En  faisant  l  =  13°,8,  température  pour  laquelle  M.  Bellatti  mesurait  direc- 

rfE 
tement  Teffet  Peltier,  et  portant  la  valeur  — ,j-  dans  la  formule  (12)  on  trouve 

H  =  0^*^005923 

rexpériencc  avait  donné  H  =  0*^^,OC6068. 

H 

4**  Le  quotient  dE^  doit  d'après  la  formule  (12)  être  le  même  pour  tous  les 

dt 
métaux,  à  une  même  température  T  quelconque  ;  c'est  ce  que  les  recherches 

de  M.  Edlund  entreprises  à  ce  sujet  ont  vérifié. 

5**  Si  l'on  admet  comme  juste  la  formule  (9)  trouvée  par  Avenarius,  on 
obtient  l'expression  : 


(14) 


H  =  ^T^To  — T^j 


Ce  qui  revient  à  dire  que  le  phénomène  Peltier  serait  proportionnel  à  la 


■  I 
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ftéronce  entre  cette  tempé- 
rience. 

:tbiques 

it  électrique  traversant  un 
it  soit  de  la  différence  d'es- 

de  la  différence  de  tempé- 
e  formant  le  conducteur. 

le  sens  du  courant,  par  un 
un  circuit  hétérogène,  sou- 
produit  un  courant  dans  un 
:ircuit  hétérogène  constitue 


n  galvanomètre  fermé  par 
1  ni  formé  d'un  seul  métal, 
léralure. 


ystème,  et  il  n'y  a  du  reste 
;s  parties  du  système  étant 

m  point  de  ce  circuit  suffi- 
cs,  à  condition  qu'il  n'existe 
gauche;  si,  au  contraire,  une 
ctromotrice  et  un  courant 


md  un  fil  bien  homogène, 
,  ou  que  l'on  contoupne.|en 
:nt,  en  échauffant  un  point 
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voisin  un  courant  allant  généralement  de  la  parlie  chaude  à  la  spirale  ou 
au  nœud,  et  quelquefois  en  sens  inverse,  comme  on  l'observe  avec  le  zinc, 
Tétain,  le  cuivre. 

Seebeck  a  remarqué  l'existence  de  courants  analogues,  dans  des  fils  de 
bismuth  chauffés  en  un  point,  la  direction  de  ces  courants  changeant  de 
sens  suivant  que  le  point  chauffé  se  trouvait  d'un  côté  ou  de  l'autre  de  cer- 
tains autres  points  neutres. 

Matteucci  a  trouvé  que  ces  courants  dépendaient  de  certaines  particula- 
rités touchant  la  cristallisation. 

Magnus  a  constaté  que  ces  courants  ne  se  produisent  pas  lorsqu'on 
chauffe  un  ou  plusieurs  points  d'un  conducteur  formé  d'un  même  métal, 
mais  de  section  variable,  leur  surface  étant  diversement  polie  ;  au  contraire, 
il  a  remarqué  un  courant,  lorsque  les  diverses  parties  du  conducteur 
n'avaient  pas  la  même  dureté. 

Les  courants  observés  par  Magnus,  traversait  les  points  chauffés,  de  la 
partie  recuite  à  la  partie  écrouie,  dans  les  fils  de  :  laiton,  argent,  cuivre, 
platine,  or  ;  il  marchait  en  sens  contraire,  c'est-à-dire  de  la  partie  écrouie  à 
la  partie  recuite  dans  les  fils  de  :  argentan,  zinc,  étain,  fer,  plomb. 

ÂIM.  Jannetaz  et  Pilleur  ont  montré  qu'une  plaque  soumise  à  plusieurs 
laminages  arrivant  à  lui  communiquer  une  texture  schistoïde,  ou  ce  qu'on 
appelle  communément  le  long-grain,  donne  des  courants  thermo-élec- 
triques. Enfin  Becquerel  trouva  que  l'on  obtient  des  courants  lorsqu'on 
réunit  les  bornes  d'un  galvanomètre  avec  deux  fils  de  même  nature  chi- 
mique et  mécanique,  l'un  étant  chaud,  l'autre  froid. 

FoucBs  ÉLECTROMOTRiGEs.  Thermo-élegtriques.  — Gousidérons  avec  Seebeck, 
un  système  formé  de  deux  lames  de  bismuth  et  d'antimoine  BB'  AA'  (fig.  74) 
soudées  à  leur  extrémité  de  façon  à  former  un  circuit  complet  ;  parallèle- 
ment à  ce  circuit,  se  trouvent  deux  aiguilles  astatiques  NS,  N'S',  posées  sur 
un  pivot  Ce,  qui  dévieront  lorsque  le  système 
des  deux  lames  sera  traversé  par  un  courant. 

On  ne  constate  aucune    déviation  lorsque      .«'^^-■■^■^^■^■■■■i»^   » 
les  températures  sont  égale  aux  deux  extré- 
mités ;  cependant  à  ces  extrémités,  c'est-à- 
dire  aux  soudures  des  métaux  qui  constituent 
le  système  considéré,  il  existe,  comme  nous  pjg  74 

le  verrons  plus  loin,  des  forces  électromo- 

Irices  de  contact.  Mais  celles-ci  sont  égales  et  de  sens  contraire,  le  système 
étant  symétrique. 

VienlH)n  à  chauffer  une  des  soudures,  il  se  produit  im  courant  que  décèle 
la  déviation  des  aiguilles  ;  l'application  de  la  chaleur  à  une  des  soudures, 
engendre  donc  une  force  électromotrice,  ou  entraîne  une  modification  des 
forces  électromotrices  préexistantes.  Tous  les  couples,  formés  avec  deux 
métaux,  quelle  que  soit  leur  nature,  présentent  un  phénomène  analogue,  dont 
le  sens  et  l'intensité  varient  cependant  avec  la  nature  des  métaux. 

SÉRIE  ET  COUPLES  THERMO-ÉLECTRIQUES.  —  On  a  pu,  en  sc  fondant  sur  des 
observations  de  ce  genre,  classer  les  métaux  en  série,  de  façon  que  chacun 


^ 
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eclroiTiDlrice  Ihemio-électriquc  positive  avec  celui 
e  avec  celui  qui  suil. 

ss6  par   VA.  Becquerel,   suivant  l'ordre   thermo- 
[)s  mélalliques  qu'on  a  étudiés  entre  0  el  20*  cenli- 


-Argent 

Or 

lîtHin 

Zinc 

Ploml. 

Fer 

Khndium 

Arsenic 

[.iiiUiii 

Anlimoine 

it  a  déterminé  la  force  électromotrice  entre  0  et 
•  le  enivre  avec  l'un  des  métaux  ou  corps  suivants, 
re  au  corps  considéré,  à  travers  la  soudure  cliaude, 
;e   est  positive;  du  corps  au  cuivre,  si   elle   est 


ce  (tes  couples  ikctro-thermiqu,c  (à  0"  —  100") 
(D'après  VA.  Becuuehel) 


VUKV.K  KI.KC- 

L'n  iiiillU'iiiu» 

<lu  ï.lll 

CO«PSS,....M.C..VH. 

un  iiiillii'iues 
.(o  vult 

+  42,905 
+  35.186 
-|-  iy,472 

+  22,994 

+  9,087 
+  1,513 

+  1,U20 
+  HMi 
+  o,oa5 

+  0,028 

—  0,0111 

—  0,040 

l'Intineenfil 

l'ialine,   autre  échjuitil- 

—  0,097 

—  0,406 

—  0.152 

—  0.158 

—  0,301 

—  0,519 

—  0,881 

—  1.353 

—  1,151 

—  2.403 

—  4,198 

—  6,635 

(■hcirbon  de  cornue  .    . 

Kliiiii  iinlinuire 

l'ioml)  oriiiniiire    .    .    .    . 

Mercure 

l'allmliumen  fil     ... 
Maillecliorlen  fil  ...    . 

Nickel  en  fil 

'li'balt  en  fil 

iiismutli  iirdinaire    .    .    , 
JObisniutli.    ., 
i  antimoine.* 

ce  du  couple  formé  avec  deu.x  corps  de  tableau 
liant  l'un  de  l'autre  les  <leux  nombres  correspon- 
formé  de  tellure  el  de  bismulli  aurait  pour  force 


-  L—  i,i98]  =  47,103  millièmes  de  volt 


PHÉPWMÈNES  ET  CONSTANTES  ÉLECTROLYTIQUES  127 

1  volt  vaudrait 

-—--—-  —  21,23  couples  tellure-bismuth. 
47,103  ^ 

Température  neutre.  —  Les  données  précédentes  supposent  que  Tune 
des  soudures  est  à  0'',  l'autre  à  100^.  Si  Ton  fait  varier  la  température  des 
deux  soudures  de  façon  à  maintenir  constante  la  différence  des  tempéra- 
tures, la  force  électromotrice  du  couple  ne  demeure  pas  constante  :  la 
variation  de  force  électromotricc  qui  est  faible  pour  un  grand  nombre  de 
couples,  est  rapide  pour  le  couple  fer-cuivre. 

La  variation  peut  aller  jusqu'à  l'annulation  et  môme  l'inversion  de  la 
force  électromotrice  ;  pour  chaque  couple  il  existe  une  température  cri- 
tique, dite  température  neutre  où  s'effectue  cette  inversion.  Pour  le  couple 
fer-cuivre,  l'inversion  a  lieu  lorsque  la  moyenne  des  températures  des  deux 
soudures  atteint  276' . 

En  maintenant  à  0**  l'une  des  soudures  du  couple,  Ed.  Becquerel  a  observé 
l'inversion  sur  trois  couples  et  noté  les  températures  neutres  correspon- 
dantes : 

Argent-zinc 225'^ 

Or-zinc 150° 

Fer-cuivre rouge  sombre 

Ai^L  Avenarius  et  Tait  représentent  la  force  électromotrice  thermo- 
électrique de  deux  métaux,  entre  0  et  400°,  par  la  formule  : 


(<) 


Ab  =  m[t,-t.][ïo-.Il±Ii] 


ou  Ti  est  la  température  absolue  de  la  soudure  chaude,  T^  celle  de  la  sou- 
dure froide,  T©  la  température  neutre.  M.  Tait  appelle  pouvoir  thermo- 
électrique/?ab  d'une  soudure  le  facteur  : 

(2)  PAB  -  M  [t„  -  ^^ij 

qui,  multiplié  par  la  différence  des  températures,  donne  la  torce  électro- 
motrice  : 

fAB  =  Pab  X  [Ti  —  Tj] 

Mesure  des  hautes  températures,  au  moyen  du  couple  thermo-électrique. 
—  Lorsqu'on  maintient  à  0°  l'une  des  soudures  d'un  couple,  la  formule 
(TAvenarius  peut  se  mettre  sous  la  forme  /"ab  =^  at±  bl^,  t  représentant  la 
température  centigrade,  a  et  b  deux  constantes  ;  mais  il  est  diflicile  d'obte- 
nir un  couple  thermo-électrique  qui  satisfasse  assez  rigoureusement  à  cette 
formule,  dans  un  intervalle  de  températun»  considérable,  de  0  à  1500** 
par  exemple,  pour  (ju'on  puisse  l'applicjuer  à  la  mesure  des  hautes  tempé- 
ratures. 

Ce  serait  le  couple  platine  platine-rhodié  qui  donnerait  les  résultats  les  plus 


-j 


\ 
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Chdteliera  reconnu  qu'un  U:\  couple  et  pour  des  lempé- 
t  1  200",  la  relation  (jui  donne  la  force  électromotrico 
mpéralure  sérail  ; 

on  de  la  tempéralure  en  ronction  de  la  force  ^lectro- 


jtrice  /'ab  se  mesure  en  faisant  passer  le  courant  produit 
iffércntcs  températures  fixes  connues,  à  travers  un  gal- 
mce  H;  soit  r  la  résistance  du  circuit  qui  relie  le  couple 
a  résistance  du  couple,  a  la  constante  galvanométrique, 
té  du  courant  qui  traverse  le  galvanomètre  pour  un 
si  Ion  suppose  un  galvanomètre  pour  lequel  les  dévia- 
mellcs  aux  intensités  :  la  valeur  de  /ab  sera  donnée  par 

/XB=(lt  +  r  +  p)n>, 

le  degrés  dont  dévie  l'aiguille  galvanométrique. 
la  formule  (i)  /'.u  par  sa  valeur  : 


l(" 


Bji  ((ui  doiuie  la  température  en  fonction  du  nomijre  de 
iguille  galvaiiomf'trique. 

l  B  sont  déterminées  une  fois  pour  toutes,  en  notant  les 
ondant  aux  principales  températures  tixes  l  toniiucs  ; 
lurbe,  en  portant  comme  abscisses  les  déviations  n  et 
}s  températures  ;  on  calcule  A  et  B  en  prenant  les 
des  <leux  observations  extrêmes  ;  les  points  intermé- 
doivent  satisfaire  à  l'équalion  (3j. 
■s  températures  fixes  adi>ptées  généralement. 

iW  Elmllition  de  l'azotate 

(le  potasHtum   ,    .    .  313" 

Aluminium [)2S 

Argent        Oji 

Or iili'i 

lluivre 1031 

l'iilJadium ir-CO 

avons  calculé  les  constantes  A  et  B  pour  un  système 
3osé  :  1'  un  couple  tliermo-électrique,  platine  platine- 
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Rhodié  de  résistance  p  =  0,8  ohm  ;  2*^  un  conducteur  reliant  le  couple  à  un 
galvanomètre  Deprez-d'Arsonval  de  résistance  7'  =  1 ,5  ohm  ;  3°  un  galva- 
nomètre Deprez-d'Arsonval  de  résistance  R  ==  213,6  ohms,  et  de  constante 
a  =  0,00000055. 

Nous  avons  trouvé  que  les  déviations  galvanométriques  n  et  les  tempé- 
ratures t  satisfaisaient  sensiblement,  avec  ce  svstème,  h  la  relation  :  t  = 
130,5  H-  9,5  n,  et  cela  dans  les  limites  comprises  entre  les  températures  de 
•fusion  de  Tétain  et  du  cuivre. 


FORGE  ELECTROMOTRfGE  DE  CONTACT  ENTRE  DEUX  METACX 


Lorsqu'on  met  en  contact  la  surface  de  deux  métaux,  chacun  d'eux  se 
charge  d'une  quantité  d'électricité  égale,  mais  de  signe  contraire  ;  la  force 
éleclromotrice  ou  la  différence  de  potentiel  observée  entre  les  deux  masses 
électriques  en  présence  prend  le  nom  de  fo7*ce  électromotrice  de  contact. 

Le  courant  électrique  que  peut  engendrer  cette  force  électromotrice  ne 
saurait  être  décelé  par  un  galvanomètre  ;  il  est  facile  de  voir,  en  effet,  (jue 
si  l'on  réunit  les  deux  surfaces  en  contact  AB  par  un  conducteur  CG  sur 


Fig.  7o. 

lequel  se  trouve  (fig.  75)  un  galvanomètre  de  résistance  métallique  R,  co 
système  ne  sera  le  siège  d'aucun  courant,  attendu  que  deux  forces  électro- 
motrices égales  et  de  sens  contraire  se  trouveraient  dans  ce  cas  en  opposition. 

La  force  électromotrice  de  contact,  dite  apparente,  est  prise  à  circuit 
ouvert,  par  la  méthode  de  l'électromètre,  du  condensateur,  ou  de  force  élec- 
tromotrice connue  en  opposition  totale  ou  partielle. 

Le  tableau  suivant,  dressé  par  M.  Pellat,  donne  les  forces  électromotrices 
de  contact  apparentes  d'un  métal  quelconque  avec  l'or. 


Minet.  —  Electro-chimie. 
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Taulkai-  VIII 

«  rfc  contact  appareilles  d'un  métal  a 


K..«CP.  ÉLKCTHOXOTK.CE 

MKT.UX 

KORCK   ÈLKCT«,.*,rH,CF 

SuiTa.'o 

Surfun-o 

Surfaci' 

Surheii 

Ijii'n  ni'Ilu 

ômiuie 

liji^n  ncllc 

-■■■•■•'"'•' 

0,85 

1,08 

Ker 

0,29 

0.38 

0,70 

0,77 

I.iiiluii     .    .    .    . 

0,29 

o,.n 

0.60 

0,73 

0.17 

0,22 

0.44 

0,49 

l'IaliiKî  .   .   .   , 

—  0.03 

0,06 

0.38 

0,4U 

">r 

—  0.04 

0,07 

0.36 

0.48 

AiRpnt   .    .    .    . 

—  0.06 

0,04 

«.29 

0.44 

■  CCS  forces  ^Ipctromolrices  sont  souvent  comparables  aux 

nolri(^fS  dos  piles  liydro-électriqiies. 

étiKiié  riiiflueiice  de  l'écroiiissaf^c  sur  la  force  éicctroniotrîce 

deux  niùlau.x,  Pcllat  clierclia  l'effet  des  gaz  ;  il  a  trouvé  que 

>molriee  de  contiict  apparente  de  deux  métaux  est  iiillueiicéc, 

ment,  par  la  pre.ssioii  de  l'air;  aitisi,  la  raréfaction  du  gaz 

)rcc  ('leclroniotricc  du  contact  du  Kiiic-cuivrc. 

^rry  ont  <lélerniiué  égalomenL  les  forces  électromotrlccs  de 

ilides  avec  solides  dans  l'air  que  nous  reproduisons  au  ta- 


CONDLCTEURS  UE  DEL'XIÉMK   CLAS 


Eleetratjtcs. 

i  que  loti  range  parmi  les coiiduclcurs  de  deuxième  classe  les 
ui  au  ])iissage  de  l'électriciLé  subissoul  inie  modification  molé- 
it  le  siège  de  travaux  autres  que  le  travaU  calorilique  engen- 
rant  suivant  ia  loi  de  Joule. 

yles  ou  com|)osés  chimiques,  conducteurs  de  rt'lectricil^,  et 
l'être  décomposés  par  le  courant,  sont  des  conducteurs  de 

des  conducteurs  de  première  classe  liétérogènos,  en  ce 
étant  1»!  siège,  comme  ceux-ci,  des  travaux  autres  que  les 
fiques  de  Joule,  ils  subissent  une  modilication  moléculaire 
es  le  passage  du  courant;  taudis  que  les  conducteurs  liété- 
•emièrc  classe  i-eviennenlà  leur  premier  état  dès  quils  sont 
nlluence  du  courant;  c'<;st-ii-dire  que  ces  derniers  ne  subissent 
is  physiques  dont  les  effets  disparaissent  en  même  temps  que 
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ne  touchent  pas  leur  conslitution  intime,  alors  que  les  élec- 

1  étant  soumis  à  des  réactions  physiques   de  m^'me  ordre, 

•  siège  de  réactions  cfiîmiques  caracUiristiques  qui  modifient 

n  d  "une  façon  permanente. 

tes  peuvent  être  étudiés  à  trois  points  de  vue  différents  :  1"  à 

c'cst-à-dirc  libres  de  toute  action  électrique  extérieure  ;  les 

"ouvant  à  circuit  ouvert  ;  2°  h  Vétat  passif,  soumis  à  l'action 

clromolrice  extérieure;  3°  â  Vêlai  actif,  considéras  comme 

icité. 

nstantes  électriques  se  rattachant  à  ces  diverses  dispositions, 

ie  rapportent  plus  spécialement  à  lun  ou  l'autre  des  trois 

1res  qui  leur  sont  communes,  comme  par  exemple  la  conduc- 

iversc,  la  résistance  électroly tique. 

;cuperons  d'abord  de  cette  dcniièrc  quantité. 


RÉSISTANCE  DES  ÉLECTROLVTES 
ElectroljMs  dissoBa. 

tes  dissous  sont  doués  de  conductibilité  pour  réleclricité, 
jui  varie  avec  leur  nature,  leurdilution  et  la  tempe  rature. 

LA  coNDrcTiuiLiTÉ  AVECLATEMPÉRATL'iis. —  La  température  agit 

tibilités  électroly tiques  en  sens  inverse  de  l'action  observée 

tibilités  métalliques  ;  tandis  que  celles-ci  diminuent  à  mesure 

Lurc  augmente;  les  conductibilités  électroly  tiques  augmentent 

n  même  temps  que  la  température. 

mdes  dilutions,  le   coeflicient  de  variation  en   fonction  de 

;  est  sensiblement  le  même  pour  tous  les  sels  neutres  en 

13. 

ite,  Co  la  conductibilité  à  0°  centigrade,  c,  la  conductibilité 

on  a  : 

e,  —  Co(i  +  0,0333  () 

a  conductibilité  spécifique,  c'est-à-dire  la  conductibilité  d'une 
trolyte  d'une  longueur  d'un  centimf;tre,  et  dune  section  d'un 
ré,  on  peut  aussi  écrire. 


E  que  le  coefficient  a  des  éleclrolytes  est  dix  fois  plus  grand 
coeflicient  de  variation  dos  résistances  métalliques  avec  la 


LA  coxDLCTiBiLiTÉ  AVEC  LA  DILUTION.  —  La  conductibUHé  spéci- 
dissolulion  diminue,  en  même  temps  que  la  concentration, 
it  lui  être  proportionnelle. 
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Toutefois,  il  faut  dire  que  si  on  est  loin  de  la  proportion  dans  les  solutions 
de  concentration  grande  ou  moyenne,  on  y  approche  dans  les  solutions 
très  diluées,  pour  lesquelles  la  conductibilité  tend  vers  zéro,  c'est-à-dire  vers 
celle  de  l'eau  pure. 

Si  l'on  fixe  le  degré  de  dilution  par  le  nombre  de  molécules  que  contient 

un  litre  d'électrolyte,  on   donne  le  nom  de  conductibilité  moléculaire  au 

C  ...  1 

rapport  —  qui  peut  aussi  s'écrire  kn,  ï^  =  "q"  étant  la  résistance  spécifique, 

valeur  inverse  de  C. 

A  l'inverse  de  la  conductibilité  spécifique,  la  conductibilité  moléculain* 
croît  lorsque  la  dilution  augmente,  c'est-à-dire  lorsque  le  nombre  des  molé- 
cules dissoutes  dans  un  litre  d'électrolyte  diminue,  et  elle  tend  vers  une 
limite  pour  les  solutions  très  étendues,  et  Ton  peut  écrire  : 

(1)  T  =  ^^*  "  '^  (") 

Cl  étant  la  conductibilité  moléculaire  limite  et  f{n)  une  fonction  positive 
s'annulant  avec  n. 

Un  grand  nombre  d'expériences  ont  été  entreprises  par  Kohlrausch  el 
Bouty,  d'où  il  a  été  possible  de  déterminer  f{n)  ;  on  a  trouvé. 

(2)  —  =  Cl  —  An  ^  . 

Kohlrausch  a  donné  en  outre  une  formule  à  deux  termes  C  =^x  p  -^x  p'^ 
qui  donne  la  conductibilité,  à  la  température  de  18^  en  fonction  du  poids  p 
de  sel  contenu  dans  Tunité  de  poids  de  dissolution 

Wiedemann,  dans  le  but  de  vérifier  cette  formule,  a  tracé  de  nombreux 
graphiques,  dans  lesquels  les  abscisses  indiquent  le  nombre  des  molécules 
de  l'électrolyte  dissous  dans  l'unité  de  volume  d'eau,  les  ordonnées  la  con- 
ductibilité. 

Ces  graphiques  montrent  l'énorme  différence  qui  existe  entre  la  conduc- 
tibilité des  acides  et  celle  des  sels  (oxysels,  chlorures,  bromures,  etc.), 
ainsi  du  reste  qu'on  peut  le  voir  au  tableau  XI. 

Conductibilité  ex  fonction  de  la  nature  de  l'électrolyte.  —  On  peut  dire 
d'une  façon  générale  que  la  conductibilité  moléculaire  limite  Ci  est  du  même 
ordre  de  grandeur  pour  la  plupart  des  sels  neutres. 

Kohlrausch  et  Bouty,  après  avoir  déterminé  cette  quantité  pour  un  grand 
nombre  de  sels  sont  arrivés  à  des  conclusions  différentes  quant  à  leur  valeur 
relative.  D'une  part,  Bouty  a  conclu  que  :  les  sels  neutres  ont  tous  la  même 
conductibilité  moléculaire  limite^  exception  faite  pour  ceux  qui  présentent 
Télectrolyse  anormale  au  point  de  vue  du  transport  des  ions. 

D'autre  part,  Kohlrausch  trouvait  que,  la  conductibilité  moléculaire 
limite  d'un  électrolyte  quelconque  est  égale  à  la  somme  des  deux  nombres 
caractéristiques  de  chacun  des  ions. 

Ces  nombres  caractéristiques  sont  proportionnels  aux  nombres  de  trans- 
port^ c'est-à-dire  au^  vitesses  de  translation  des  ions. 


J 
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La  divergence  entre  ces  deux  savants  est  grande  ;  il  n'a  pas  6te*  possible 
jusqu'à  ce  jour,  d'établir  laquelle  des  deux  théories  est  la  vraie.  Nous  devons 
dire  que  l'opinion  de  Kohlrausch  s'harmoniserait  davantage  avec  la  coih 
coi)lion  qu'on  se  fait  de  la  constitution  des  électrolytes,  sans  f)our  cela  que 
celle  de  Boutry  y  contredise.  Nous  passerons  ici  en  revue  les  principaux 
résultats  d'expériences  réalisées  par  ces  savants  : 

Recherches  de  M.  Bouty.  —  Pour  que  la  loi  émise  par  M.  Bouty  soit 
démontrée,  il  faut  que  lorsqu'on  compare  entre  elles  les  résistances  spéci- 
liciues  de  dissolutions  contenant  un  même  poids  p  de  divers  sels  pour  P-p 
d'eau,  le  rapport  p  des  résistances,  tende  vers  le  rapport  des  équivalents 
quand  P  restant  fixe,  p  tend  vers  zéro. 

C  (»st  ce  que  M.  Bouty  a  vérifié  pour  un  grand  nombre  de  sels  neutres, 

en  comparant  leur  résistance  pour  diverses  dilutions  y  ,  à  la  résistance 

du  chlorure  de  potassium  prise  comme  unité. 

Le  tableau  IX  renferme  les  résistances  spécifiques  et  moléculaires  du 
chlorure  de  potassium  pour  des  dilutions  variant  depuis  3  molécules  (en 
écjuivalents-grammes  KCl  =  74,30  gr.)  par  titre  d'eau,  jusqu'à  une  dilution 

correspondant  à  -ttwwT  de  molécule  dissous  dans  le  même  volume 

Tableau  IX 
licsistances  spécifiques  et  moléculaires  de  chlorure  ck  potassium,  à  0^  centigrades 

K  Cl  =  74,50  gr. 


NOMBRE 

(l'i-quivairihi 

par  litre 

n 

RÉSISTANCE 

spécifique 

Ko 

RÉSISTANCR 
moléculaire 
Ho  =  nKo 

CDKFPICISNT 

de  raf  iation 

avec  t 

« 

NOMBRE 

d'éqiitvilfflts 

par  lilre 

n 

RÉSISTANCE 
spécifique 

Ko 

3 
2 

1 
l 

obms. 
5,172 

-   7,785 

15,245 

30,490 

oUins. 
15,516 

15,570 

15,415 

15,245 

1 

0,022 
0,0259 
0,0291 
0,0302 

1 

1 

10 

1 

100 

1 

olams. 

72,230 

14,1 

13,25 

12,697 

1  000 

RÉSISTANCE 
moléculaire 

Ho  =  nKo 
ohms. 

14,445 
14,10 
13,25 
12,7 


COEFFICIENT 
de  variation 

avec  t 

« 


0,0326 
0,0327 


0,0333 


0,0333 


On  remarque,  suivant  les  chiffres  de  ce  tableau,  que  la  résistance  molé- 
cuhiire  de  KG^  va  en  diminuant  à  mesure  que  la  dilution  augmente,  pour 

alt(Mndre  vers  la  dilution  ttttïtt  ^^^  valeur  sensiblement  constante;  au  con- 

traire,  le  coefficient  de  variation  de  la  résistance  avec  la  température  aug- 
mtMite  avec  la  dilution  pour  atteindre  avec  les  dissolutions  très  étendues  une 
valeur  constante  et  égale  à  0,0333. 


mwf¥^^^ 
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Tableau  X 

Résistances  des  self  anhydres  et  hydrates  comparés  aiix_  résistances  du  chlorure  de 

potassium. 


VALEURS    DE    0 

P 
P 

RAPPORTS 

MOLÉCULES 

POIDS 

moléculaires 

M 

pour  d<»9  ronc 

-entrations 

«ies  poids 
moléculaires 
M 

en  é<iuivalenls 

1 

20 

1 

1 

1 

4  00U 

200 

lOOU 

'^"-   74.Ô 

SELS   ANHYDRES 

AzHk:i 

53,5 

0  743 

0  730 

0  724 

» 

0  718 

K(/^Az 

65 

» 

0  948 

0  917 

0  918 

0  872 

AzH*0,SO* 

66 

» 

1057 

1O09 

» 

0  886 

Ki),(:o* 

69 

1221 

1112 

1038 

1014 

0  926 

KCl 

7i,5 

1000 

1000 

1000 

1000 

1000 

AznM),(:r03 

76,2 

» 

1192 

1  145 

» 

1023 

AzHM)AzU» 

80 

1203 

1  156 

1  134 

1  133 

1074 

K()(:^\z() 

81 

M 

1231 

1238 

1196 

1087 

KO.SO' 

87 

1  507 

1338 

1257 

i  182 

1169 

KOCrO» 

9S 

1473 

13'5 

1312 

» 

1304 

KO.AzO» 

401 

1555 

1431 

1371 

» 

1356 

KO.SeO' 

110,75 

» 

1658 

1557 

1572 

1487 

Ksm 

119 

1472 

1536 

1  531 

» 

1597 

KO.CIO^ 

122,5 

» 

1717 

1649 

» 

16^9 

K().<:io" 

138,5 

» 

1898 

1867 

» 

'    1  859 

AgO.SO» 

156 

» 

» 

2131 

1981 

2  094 

KO.MnO- 

158 

» 

2  180 

2  269 

2  271 

2  121 

Znl 

160 

» 

2  055 

2  333 

2  160 

2  148 

l>I)(KAzU5 

165,5 

3  721 

2  834 

2  530 

2  212 

2  221 

Kl 

166 

2  132 

2  202 

2108 

)> 

2  233 

AjrO.AzO*^ 

170 

2  865 

2  480 

2  480 

2149 

2  281 

TiO.SO» 

260 

» 

4  044 

3611 

3  238 

2  382 

SELS    HYDRATÉS 

CiXi'A 

55,5 

1071 

0  998 

0  932 

0  880 

0  745 

KFl 

58 

» 

0  999 

0  959 

0  942 

0  778 

Mu(:i  +  4H0 

99 

2  073 

1868 

1  673 

1  567 

1  329 

MgCl  +  elIO 

101,5 

182t 

1645 

1  541 

1  402 

1362 

Ba(:i  +  2I1() 

122 

2114 

1857 

1772 

1558 

1  638 

M^M),AzO»4-  6110 

128 

» 

2  273 

2  147 

1998 

1  718 

Na(),(:U*  4-  lOllO 

143 

3  53 1 

2  735 

2  461 

2  324 

1919 

(:u(>.Az()»  +  6H() 

147,75 

2  924 

2  541 

2  486 

2  251 

1983 

Zn().Az()S+6lI() 

149 

2  842 

2  569 

2  533 

» 

2  000 

CdUAzO'^  +4110 

155 

3  144 

2-796 

2  701 

» 

2081 

BaO.S205  +  4HO 

185 

» 

3  098 

2  708 

» 

2  483 

(UO^)O.AzO«+  5110 

243 

» 

4  217 

3  888 

3  636 

3  262 

SULFATES 

MgO,SO-*  +  7ÏIO 

123 

4  585 

3  103 

» 

2  063 

1651 

(:iiO.S0»+5H0 

124,75 

5  241 

3  703 

2  664 

2  194 

167f 

FeO.SO«  +  7llO 

139 

» 

3  797 

3019 

2  500 

1866 

^i().S()S4-7HO 

140,5 

» 

3  601 

2  924 

2  492 

1881 

<:(»o,so-»+7iio 

140,5 

u 

3  752 

2945 

2  447 

1886 

ZnO.S03+71lO 

144 

5  650 

3  715 

)) 

2  358 

1932 

XaO,S0=»  +  iOllO 

101 

3  556 

2  876 

» 

)) 

2  161 

THAITK    THKORIOl'E    ET    PRATIQUE   D  ELF.CTUO-CHIMIE 

X,  dressé  par  M.  Bouty,  contient  le  rappori,  p,  des  résistances 
ombre  de  selsanliydros  et  hydratés,  h  la  résistance  du  chlorure 
I  et  cela  pour  des  concentrations  ou  des  valeurs  de   ^  varient 

"^1"  ^  TôUÔ  • 

e  les  valeurs  de  p  ne  sécarLenl  pas  beaucoup  de  celles  de  i, 
oit  la  dilution  considérée,  et  qu'elles  s'en  approchent  d'autant 
lilution  est  plus  grande. 

DE  KoHi.iiAcscH.  —  Ou  doit  à  Kolilrauscli  de  nombreuses  déter- 
i  résistances  spécifiques  pour  des  solutions  salines  et  acides  à 
5  de  concentration  ;  nous  reproduirons  seulement  dans  ce  para- 
^sultats  qui  se  rapportent  plus  particulièrement  aux  solutions  de 
oyeinies  concentrations,  nous  réservant  de  revenir  sur  les  expé- 
:  savant  relatives  aux  dissolutions  très  étendues  et  d'en  discuter 
dans  le  chapitre  où  nous  nous  occuperons  du  mode  depropa- 
lectricilé  dans  les  électrolytes.  (Tableau  XI.) 

*  DfVEnsEs.  —  On  complétera  ces  documents,  en  reproduisant 
les  résultats  obtenus  par  d'autres  expérimentateurs  sur  le  chlo- 
im,  le  nitrate  de  potasse,  le  sulfate  de  cuivre,  l'acide  nitrique 
électrolytes  fréquemment  employés,  particulièrement  dans  les 

■leclriques . 


Éleetrolften  tnnûait. 

ïurs  de  recherches  sur  les  électrolytes  fondus.  M,  Poincaré  a 
ur  conductibilité  spécifique  à  une  température  minimum,  et  la 
c«tte  conductibilité  en  fonction  de  la  température, 
ur  les  sels  dissous,  la  conductibilité  des  sels  fondus  augmente 
e  la  température  s'élève  ;  soient  Cd  ta  conductibilité  d'un  sel 
empéralure  te,  Ct  la  conductibilité  du  même  sel  à  la  tempéra- 

(:,  =  C(,[i  + a  ((-/,)] 

eflicientde  variation  avec,  la  température. 
ré  a  reconnu  que,  pour  les  sels  étudiés  par  lui,  le  produit  du 
par  la  densité  du  sel,  pris  îi  une  température  voisine  du  point 
t  un  nombre  constant. 

XIII  domie  les  n-sultats  trouvés  par  ce  pliysicien, 
ic  la  résistance  spécifique  des  électrolytes  fondus  est  beau- 
ible  que  la  résistance  spécifique  des  sels.  (Tableaux  XI  et  XII.) 
ution  concentrée,  plus  faible  aussi  que  la  résistance  des  solu- 
qui  généralement  sont,  elles-mêmes,  plus  conductrices  que  les 
ines. 
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Résintancef  ipéci/iqiiex  d'un  certain  nombre  de  solutions  satines  , 
ilegrdx  de  concentration. 


^      3 

<to  la  »iilutiun 

=     = 

EentiOlIlO:! 

'î 

KCI 

18" 

1,0308 

iO 

( ,0638 

15 

1 ,0978 

20 

1,1335 

25 

1,1408 

AkHTI 

18" 

5 

1,0142 

10 

J ,0289 

15 

1 ,0*30 

20 

1.05-1 

25 

1,0710 

NaCl 

18" 

5 

1,0345 

10 

1 ,o:o7 

15 

1,108-7 

SO 

l.HIT 

25 

1.1898 

S6 

1,1972 

26,4 

1,2014 

LiCl 

18" 

S, 5 

1,0132 

5 

1,02-4 

10 

1 ,0563 

SO 

1,115 

1,181 

40 

1.255 

BaCH 

18" 

S 

i.ow:i 

10 

1 ,0939 

10 

1,1473 

20 

1,2047 

24 

l,2Sâ9 

Si-  Cl^ 

18" 

3 

( ,0443 

10 

1,0932 

13 

1,1456 

20 

1,2023 

25 

1 ,2239 

lliï 

m 

lie  la  ïciluiion 
cenliCriies 

CiiCI» 

18" 

14,626 

2,02 

5 

1.0(09 

7,422 

1,89 

10 

1 .093i 

4,'JOi 

1.80 

15 

1,1311 

3,767 

1,69 

20 

1.1794 

3,590 

1,67 

25 

1 ,2303 

30 

l,28U 

35 

1,3420 

10,983 

1,99 

3.680 

1,87 

MkCI' 

IJi^ 

3,900 

1.72 

5 

1,0416 

2,998 

1,62 

10 

1 ,0859 

2,.i05 

1,55 

20 

1,1764 

3fl 

1,2779 

34 

1,3201 

15,022 

2,18 

8.334 

2,15 

tuCI* 

9,  .H" 

6,146 

2,13 

Salure  Ïlt.i5* 

1,4308 

5,155 

2,17 

Etendu  de  MO 

4,726 

2,28 

tolume 

4,691 

2,31 

EteDdude4»1. 

" 

4,680 

2,30 

Khr 

15" 

H 

1 .0357 

24,633 

2,28 

10 

1 ,0741 

13,772 

2,23 

2<l 

1.1583 

8,283 

2,19 

30 

1,2553 

8,166 

2,20 

36 

1,3198 

7,318 

2,29 

11,957 

2,85 

Kl 

18" 

5 

1,0363 

10 

1 ,0762 

25,900 

S,l.ï 

20 

1.1619 

13.752 

2,07 

30 

1,273 

9,507 

2,01 

40 

1 ,39S6 

7,577 

1,96 

50 

1,515 

6,574 

1,93 

55 

1,630 

A /HT 

18" 

20,871 

2.15 

10 

1,0652 

11,380 

2,09 

20 

1,1397 

8.196 

30 

t  ,2260 

6,748 

40 

1,3260 

6,374 

50 

1 ,4415 

i» 
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^V 


fv 


»  ■ 


C^ntH'Hlf*^ 


Nal 

5 

20 

30 
40 

Lil 

10 

ir» 

25 

KCAz 

3,25 
6,50 

KFl 

U) 
20 

30 
40 

♦• 
;> 

iO 

i:i 

20 
22 

AzIlSAzO* 

5 
10 
20 
30 
40 

r.o 

NaAz(P 

10 
20 

:iO 
n«i[AzO'j^ 

4,2 

H,  4 


i:  r  — 

•^  -il  i 

•r.  V  — 

-r.  s  C 


c 
^  ^  il. 


.     6  •> 


18"     ! 

l,037i 
!,0>^)3  . 
I . 1 735   I 

i,2«36  : 

i,4«27 

f ,0361 
! ,0756 
1,HS0 
i,!643 
i,2i38 

I.0i:'i4 
1,0314 

18" 

1,041 
1,084 
1,176 
1,272 
1,378 

18^ 

i,03o:i 

1,0632 
1,097 
1,133 
1,148 

lu" 

1,0201 
1,0419 
1,0801» 
1,1304 
1,1780 
1,2279 

18" 

1,0327 
1,06H1 
1 , 1 435 
1,2278 

18" 

l,03i0 
1,0712 


33.813 
17,374 

8.825 
6,HHi 

4.7«* 


34.0r,8 

17.000 

12,0i8 

0,222 

7.400 


19,10 

8,006 


1 5 . 465 

8,349 
4.858 
3,947 
4,007 


22.145 
12,(M>2 

8,484 
6,681 
6,194 


1 7 . 059 
9.010 

4.888 
3 ,  *')46 
2,987 
2,773 


23 , 1 22 

12,887 
7,739 
6,281 


48,13 
28,59 


2.22 

ij6 

2.04 
!,9« 
1,99 


2.19 

2,16 

2.07 
2,03 


2.08 
1,94 


2,14 
2.17 
2,19 
2,28 
2,05 


2.09 
2.06 
2,03 
1,98 
1,94 


2,04 
1 . 9:') 
1,80 
1,69 
1.61 

ï  ,0  i 


2,22 
2.19 
2,16 
2,21 


2. 36 
2,46 


TEXEI  R 

l'f  la  *«»iati<iri 
••n 
('«.•nlifiuea 


ca:Azi>»:* 

6.25 
«2,50     . 
25 

37.50 
50  I 

Mjr'Az<r'  2 

5 

10 
15 

■ 

17 

AjrAzO»     : 

o 
iO 
15 
20 
25 
30 
35 
40 
45 
50 
aa 
50 

Cu^AzO-^^ 

248«'47dasilit. 
^58^85     M 
686'-72     » 
918'-63     » 

K, <:!()« 


K.CîlFO^ 

5 

10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 

NaC2IIM)î 
*• 

10 
20 
30 
32 


«   —   — 


«      "3        X       = 


5—    =.   "'- 


Ib' 

1.04^7 
1.1016 
1.219>» 

1 ,  35  *4'» 

i.5n« 

18" 

1  J>378 
1.U763 
1.1181 
1.1.372 

18" 

1 .0422 
1 .0W93 
1.1404 
1 , 1 9:i8 
,2.>.>.> 
I,:i2l3 
1 , 3945 
1 .4773 
1,5705 
1.6745 
1,7895 
1,9158 

14  15" 

» 

M 
M 
1» 

15" 

1,0316 


1,0228 
1 ,04()6 
1 ,0960 
1 , 1  VH4 
1 , 2028 
1 , 2598 
1,31.52 
1,3714 


1,025 
1,051 
1,104 
1,159 
1,170 


20.55 
12.54 
9 .  «V26 
11,520 
21.544» 


23.01 
13.10 

9.878 

9.i:u) 


39.47 
21,20 
14.78 
11.57 
9.538 
8.147 
9,179 


.1  ,  OO.» 

5. 443 
5,091 

4,808 


59,61 
33,35 
24.03 
20,19 


27  ,42 


29, 03 
16.10 
9,926 
8,015 
7,974 
8,  976 
11,940 
21 .  06 


34,180 
20, 960 
1 5 .490 
16,790 
17,700 


2.19 
2.18 
2.19 
2.54 
2,37 


2.17 
2.13 
2.09 
2. 09 


2.19 
2.18 
2.16 
2,13 
2.11 
2,10 
2.08 
2.06 
2,05 
2.06 
2.07 
2,10 


» 

M 
>» 


2,12 


2,24 
2. 20 
2,23 
2,32 
2,51 
2,77 
3,25 
4,11 


met   0>W 

2,60 
2.99 

3,73 


T^^- 
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(ieiasolutiom 
en 

iS 

ce    E 

^   s   5 

«            09 

TENECH 

(le  la  solution 
en 

•X 

o      •— 
5r        o 

o 

«    <;^   Z 

5  ^       S: 

/:  ■?  ^  =: 

centièmes 

^    'Zi    "^ 

S   «3   a 

-             0) 

centièmes 

s  *  c 

o 

K2S0* 

18« 

Na'G03 

18« 

1 , 0393 

^1,99 

2,17 

0 

1,0511 

22, 35 

2,53 

iO 

1,0813 

11,70 

2,04 

10 

1,1044 

14.31 

2,72 

15 

1,1590 

1 2, 06 

2,95 

[AzH^]2S0^ 

15« 

7  ^  ^^ 

5 

1,0292 

1»,250 

2,16 

K^C^O* 

180 

10 

-    20 

30 

1,0581 
1,1160 
1,1730 

9, 962 
5, 659 
4, 392 

2.04 
1.94 
1.92 

10 

1 , 0567 
1,0751 

20,64 
10,90 

2,16 

2,06 

31 

1,1787 

4,337 

1,92 

KOH 

15^ 

>VS()^ 

4,2 

1,0382 

68.73 

1.88 

1,0450 

24,63 

2.37 

8,4 

1.0777 

36,97 

1.87 

10 

1,0915 

14,65 

2.50 

12,6 

1,1177 

26,75 

1,&9 

15 

1,1426 

11,36 

2,57 

16,8 

1,1588 

22,09 

1,94 

f 

21,0 

1 . 2088 

19,72 

2,00 

Li*SO* 

15" 

25.2 

1,2439 

18,64 

2.10 

«• 

u 

1,0430 

25,15 

2.  .37 

-29.4 

1 . 3008 

18.24 

2,22 

10 

1,0877 

10,49 

2,40 

33,6 

1.3332 

19,29 

2, 37 

37.8 

1.3803 

21,04 

2,88 

MgSO* 

15'^ 

42,0 

1 , 4298 

23,92 

2,84 

0 

1,0510 

38,19 

2.27 

10 

1,1052 

24, 3t 

2. 42 

NaOII 

15« 

15 

1.1602 

20,96 

2,53 

2,5 

'  1,0280 

92, 58 

1,95 

20 

1 . 2200 

21,18 

2.70 

5 

1,0568 

51,13 

2, 02 

25 

1,2861 

24, 25 

2,90 

10 

1,1131 

32.23 

2,18 

15 

1,170 

2'.l.08 

2,50 

ZnSO^ 

18^ 

20 

1 , 2262 

30,81 

3.01 

0 

1,0509 

52.  70 

2,26 

25 

1,2823 

37,10 

3,70 

10 

1.1069 

31,34 

2,24 

30 

1.3374 

49,  86 

4, 50 

15 

1,1675 

24,25 

2. 29 

35 

1.3907 

06,95 

5.5t 

20 

1,2323 

21 ,  49 

2. 42 

40 

1,4421 

86,71 

6,52 

25 

1 , 3045 

20, 96 

2.59 

42 

1,4615 

94,81 

6.95 

30 

1,3788 

22,60 

2, 74 

LiOH 

18« 

CuSO'* 

18^ 

1,25 

1.0132 

1 2, 92 

1,92 

2,5 

1 , 0246 

92,49 

2,14 

2.50 

1.0276 

7,131 

1.97 

0 

1,0815 

53,30 

2,17 

•• 

0 

1 , 0547 

4,217 

2,04 

10 

1,1073 

31,44 

2.19 

7,50 

1,0804 

3,371 

2,22 

15 

1,1675 

23 ,  88 

2. 32 

•  y  w 

7 

1  /,0 

1,2003 

21,94 

2,37 

Ba(0H)2 

18-^ 

Alan  de  polasse 

15*^ 

1,25 

1,0120 

40,31 

1,88 

0 

1,0477 

39,97 

2,03 

2,50 

1,0253 

21,06 

1,86 

K*C03 

18^ 

KIIHO* 

18« 

5 

1 , 0449 

17.93 

2,22 

1,0354 

12.25 

a,  85      ; 

10 

1,0919 

9. 696 

2,13 

10 

1 . 0726 

6,575 

0,86 

•20 

1.1920 

5.702 

2,11 

15 

1,1116 

4,615 

0,86 

30 

1 , 3002 

4.531 

2.  20 

20 

1,1516 

3.631 

0,88 

40 

1,4170 

4.645 

2,47 

25 

1.192 

3,089 

0,92 

50 

1 , 5728 

2, 2866 

2.  20 

27 

1,2116 

2,941 

0,94 

-■■^iniiçorTn-;-  -  ■-■ 
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pi! 

ijîl 

lu  lu  sulutiun 

.1 

iii 

lu 

Iî| 

m 

fontii-mes 

H 

BU 

m 

HCI 

5 

1,0242 

2,534 

1.59 

27,11 

2.00 

10 

1.0490 
1,0744 
1.1001 

1.598 

1.57 

1.30 
1.35 

14,62 

1,98 

20 

l!323 

23 

1,1202 

1.394 

1.34 

30 

1,1524 

1,322 

1.53 

3r. 

1.1773 

1.704 

1.52 

42,30 

2.21 

40 

1,2007 

1,955 

23,  li) 

2.23 

17,23 

2,28 

IIBr 

1,0322 

5.273 

t,53 

10 
15 

l.OOO'J 
1.1042 

2.835 
2.038 

1,53 
1.51 

21.99 

1.12 

IH 

9,249 

5 

1,0370 

7. 553 

1.38 

4.8:13 

1,21 

2.374 

1,28 

HPhO' 

1,0270 
1.0348 

l,8r>3 

i.nu 

1,30 
1.45 

5 
10 

17:77 

1,40ti 

1.54 

20 

1,1151 

8.908 

1,305 

1,02 

30 

1.1808 

6,080 

1 .  392 

1,70 

40 

1.2330 

5.007 

1,182 
1,030 
1.S06 
2.204 

1.78 
1,80 
1.93 

2,01 

:>o 

1,3328 

4.855 

00 

70 
80 

1,4208 
1.5153 
1,6192 

5.494 
7.014 
10,29 

2.703 
3.406 

2.13 
2.30 

ll'C'O» 

1.0136 

19.82 

1.42 

4.079 

2.30 

1,0320 

12^83 

1,44 

0,039 

2.91 

8.147 

3,23 

ll'.C'H'O' 

9,141 

3.40 

5 

1.0210 

108 

1,86 

9.377 

3.59 

10 

1,0454 

123,6 

1.91 

9,9e2 

3.03  ' 

20 

1.0930 

101 

1,87 

10,21 

3,69 

30 

1.1484 

104,4 

2.00 

10.31 

3.09 

40 

1,2004 

128 

2,23 

10.30 

.3,05 

50 

1,2672 

189 

2,03 

10.18 

3.37 

9,993 

3.49 

IIC'IW.» 

9.773 

3,39 

1  782 

9.r>08 

3,30 

5 

1.0038 

822,3 

1.63 

9.387 

3.20 

10 

1,0133 

000 

1.69 

9.230 

3.08 

20 

1,0257 

027 

1,79 

9,159 

2.93 

30 

1.0393 

719 

1.86 

9.213 

2.83 

40 

1.0490 

931 

1,96 

9,424 

2,80 

50 

1,0600 

1300 

1.94 

9.847 

2,79 

00 

1,0055 

2190 

2,06 

10,000 

2.80 

70 

1,0080 

4  290 

2,10 

12.38 

2,80 

80 

1,0090 

13  400 

2.10 

U8, 

4,00 

99.7 

1,0485 

24  X  10* 

" 

fJiilll^i^iVi   .- 
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Itesislaacc:)  spécifiques  tien  solutions  de  chlorure  île  soitium  et  de  nitrate 

CHLUHL-HE    DE    SOUH-M    (sKI,  MARl.NJ 

-NITHATE    DE    POTASSE    {St 

roiDS  coNTK 

us 

HÈSISTASCE  ES  UUXS 

POIDS  COSTBXl-S 

HBSISTJ 

dans  100  gr.  .1 

eau 

il  18' mit. 

dan»  100  gr.  d'eau 

ù 

2;i.8T38 

3,8100 

18,9167 

24,4043 

3,eyi7 

13,7047 

2».'J1tl7 

4,0047  ■ 

10,4840 

0,6079 

1 

io.4r.3r. 

COTj- 

9,907 

i 

3.0880 

13.074 

l,->i-l 

33,437 

Uésislancc  spécifique  (les  solutions  de  sulfate  de  cuicre 

«10"< 

(ICwiiiK  et  Mnc  Oregor.) 

HÈSIHTASCE   SPÉCl- 

HÉSIS 

DESSITK 

nm-E 

{M   obn») 

DENSITE 

[ 

1,0167 

1,1380 

i.O210 

1.1432 

1,0316 

l,Oe23 

3S).0 

1.1823 

1.08j8 

47,3 

1,2031  iMturfe; 

38,1 

Résistance  spécifique  des  solutions  de  sulfate  île  e 

ivre. 

(Kleming  Jenkin,) 

SL-l-rATK 

TKMPKKITL-HF    CB^THiHADE 

IKHirluOgr. 
d'nu 

H" 

16" 

18- 

20" 

24- 

28» 

P- 

8 

4o.7 

43,7 

41.9 

40,2 

37.1 

34,  i 

12 

30,3 

34,9 

33,3 

32.2 

29,9 

27,1 

16 

31,2 

30,0 

■28,9 

27,9 

âti.l 

24,  f 

20 

28,3 

27,3 

20,3 

25,6 

2*,1 

24 

20, 'J 

23.9 

24,8 

23,9 

22.2 

20," 

28 

24,7 

23,4 

22.1 

21 

18,8 

16,1 
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lance  apccifitiue  îles  solnlioiis  île  sulfate  ilc  cutri 
.O'.Ciill  +r.  E(»Oà  14''C.Wieifemaiin  (1850). 


lulfale  Anhydre  dan»  I  litre. 


d^tmc 

spécifique  lie  i acide  iiili 

iquc  D 

=  ).3f.. 

i" 

8" 

12^ 

ir," 

20" 

24" 

28» 

1.83 

l,Gr, 

i,jO 

1,30 

l,3i> 

1,22 

1.18 

c  spécifique  des  solutions  de  sulfate  de  zinc  à  10"  ci 
(Kwing  et  Mac  (ircgor.) 


HKSIliTAXCB    S  CECI - 


1.3530 
1,4033 
1,41"4 

l,4220Lulir»ii«) 


pècipquc  de  l'aciile  sulfarique  étendue  d'eau  (Kecker). 


HKSIST.^SCK  SPÊCIKIKI'K 


1,33 
1,31 
1,3G 


8" 

10" 

24" 

1,04 

0,840 

0,737 

0,92() 

0.000 

0,486 

0,8'je 

0,Û2i 

0,434 

0,'J40 

0,002 

1,30 

l.or. 

■2.13 

1.53 

3.02 

2.7:; 

ti,2o- 

4, 23 

3,07 
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Conduclibililês  et  rêxislaHces  npécifiquen  rie  quelques  éUxtroli/te»  fonilut 
et  variations  avec  la  température. 


TEMI-i;- 

Ci.SIK.-C- 

XATI'Ki:    Ul'    SEL 

e 

TIRLL1TKK 

Azotiitf  <le  potassium  . 

3oO 

0,724 

—      de  sodium.    .    . 

3:10 

1,302 

—      (l'argent,    ,    .    , 

3ol) 

1.220 

300 

0,400 

Chlorure  do  notHfl»ium. 

",0 

1.788 

—       de  sodium  .    . 

'm 

3,400 

—       de  plomi».   .   . 

GOO 

i,H7 

—        de  tiik-ium.    , 

730 

1,00 

Hromure  de  potuMsiuin. 

750 

1,40 

—       de  sodium  .    . 

7oO 

■i,«r> 

lodurt-  de  putïissium.    . 

6jU 

t,iu 

—      de  Mixliiiin  .    .    . 

tm 

2,30 

r.lijiiratc  de  potassium  . 

35j 

0.4j4 

-       de  MHliinii  .    . 

2lij 

0.0o3 

RËSISlJliiCES 

nRy«,TV 

ax 

*■ 

1.381 

1,84 

0,708 

1,84 

0, 820 

3,90 

2.50 

1,30 

0,o59 

t,03 

0,294 

1,03 

0,j08 

5,21 

0.G2S 

2.21 

0.714 

2,t0 

0. 331 

2,20 

0,802 

2,01 

0.433 

2,63 

2.202 

2.  (H) 

1,531 

2.18 

" 

Eaa  et  alcool. 


I.eau  et  lalcool  dont  la  constitution  chimique  est  diffe^renl 
ia  plupart  des  électroly tes ,  sont  cependant  doutas  d'une  cerlai 
bilité  pour  l'êlectricilé. 

y\.  l'ousscreau  a  trouvé  que  ta  conductibilité  de  l'eau  dislil 
mesurée  par  les  métliodes  ordinaires,  mais  qu'elle  varie  cons 
avec  les  écliantillons  étudiés,  et  pour  un  même  échantillon  su 
Sf^jounté  plus  ou  moins  longtemps,  dans  des  vases  de  verre,  n 
ti(|ucment  fermés. 

Les  résistances  spécîtiques  de  l'eau  ont  été  mesurées  par  M 
vers  IS"  ;  elles  variaient,  suivant  les  échantillons  entre  1,Î89  x 
7,125  X  lO';  M.  Koltlrausch  a  réussi  à  obtenir  une  eau  disi 
résistance  spécifique  était  de  3,109  X 10'  ohms  ;  c'est-à-dire  u 
3  mégohms  ;  et  vingt-cinq  fois  plus  résistante  que  l'eau  disI 
conductrice  de  celles  qu'avaient  observées  M.  Foussereau. 

Etant  donnés  ces  chiffres,  on  peut  supposer  que  l'eau  ciiimi( 
est  absolument  dénué  de  toute  conductibililé,  et  que  ceUes  q 
résulte  de  la  présence  de  sels  ou  d'acides  étrangoi-s. 

C'est  ainsi  qu'on  a  calculé  qu'il  sufTisait  de  la  présence 
un  dix-millioniènie  d'acide  clilorliydrique,  pour  que  l'eau  poss 
de  conductibilité  trouvé  par  M.  l''oussereau  à  celui  des  éclianti 
plus  résistant  i  deux  centrmillîonièmes  du  même  acide  donnera 
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conductibilité  semblable  à  celle  que  Kohlrauscli  a  mesuré  sur  l'échan- 
tillon  également  le  plus  résistant. 

L'alcool  absolu,  ou  réputé  comme  tel,  est  plus  résistant  que  l'eau  dis- 
tillée ;  M.  Foussereau  a  trouvé  pour  sa  résistance  spécifique  des  nombres 
variant  entre  :2,47  X  10*  ohms  et  7,031  X 10®,  à  la  température  de  \b^. 

Comme  pour  l'eau,  un  séjour  prolongé  dans  un  vase  en  verre,  augmente 
la  conductibilité  de  l'alcool  dont  certains  échantillons  ont  présenté  des 
résistances  spécifiques  voisines  de  2,78  X  10''  ohms. 

La  plupart  des  composés  organiques  qui  ne  sont  pas  à  fonctions  acides 
ou  salines  présentent  les  mêmes  caractères  que  l'eau  et  l'alcool  ;  ils  sont 
d'autant  plus  résistants  qu'ils  sont  plus  purs. 

Diélectriques. 

On  donne  le  nom  de  diélectriques ^  aux  substances  isolantes  ou  très  mau- 
vaises conductrices  de  l'électricité,  comme  les  sels  solides,  le  verre  et  la 
porcelaine,  la  glace,  le  phosphore,  le  soufre. 

La  conductibilité  des  diélectriques,  si  petite  soit-elle,  présente  les  carac- 
tères généraux  de  la  conductibilité  des  sels,  à  l'état  liquide  ou  solide  ;  elle 
croit  toujours  quand  la  température  s'élève,  au  contraire  des  métaux  ou 
des  corps  qui  possèdent  la  conductibilité  métallique. 

Sels  solides.  —  M.  Foussereau  a  constaté  que  la  résistance  des  sels 
solides,  à  leur  point  de  fusion,  est  plusieurs  milliers  de  fois  plus  grande  que 
la  résistance  de  ces  mêmes  sels  fondus  et  à  une  température  très  voisine 
de  la  première. 


Tableau  XIV 
Résistances  spécifiques  de  quelques  sels  solides  et  liquides. 


SKLS 

SKLS    SOLIDES 

SELS    LlUriDES 

TEMPÉRATUHF.S 

t 

RÉSISTANCES  SPÉCI- 
FIQUES 

en  ohms. 

TEUHÉRATUKES 
t 

RÉSISTANCES  SPKd- 
FIQURS 

en  olims. 

Chlorate  de  potasse . 
Azotiite  de  soude  .   . 
Azotate  de  potasse   . 
KAzU^  +  NaAzO'^  .    . 
Azotate  d'ammonium 
2(AzH*Az03)  +  KAz08 
-j-  NaAzO^  .... 
Chlorure  de  zinc  .    . 

3o2^ 

289^ 

320" 
21 2o 

130*^ 

120*^ 
230»^ 

79  800 

64  600 

7  100 

2  920 

2  840 

1  î)30 
139 

3oO« 
300" 
329« 
21 9« 
154'^ 

140" 
258^ 

4.19 
2. 27 
1.66 
2.40 
3,09 

4.86 
4, 47 

Les  résistances  spécifiques  k  des  sels  solides  sont  représentées  en  fonc- 
tion de  la  température  par  la  relation. 

Log  k  =  a  —  bt  -\-  cl* 
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Le  tableau  XV  donne  la  valeur  des  constantes  a,  b  et  c  pour  les  sels  du 
tableau  précédent. 


Tableau  XV 
Coefficients  de  variation  avec  la  température. 


SKLS 

a 

b 

c 

Chlorate  de  potasse 

Azotate  de  soude 

Azotate  de  (  au-dessus  de  130*^. 
potasse.  (  au-dessous  de  106° 

KAz()8  +  NaAzO' 

Azotate  d'ammonium 

2(AzH^  AzO^)  +  K  Az03+  NaAzO» 
Chlorure  de  zinc 

18.366 
13,713 

7,793 
13,525 
10,793 

8,781 
11,863 
13,258 

0, 040735 
0, 02948 
0, 006348 
0,03382 
0, 04001 
0,0H29 
0, 09933 
0.07304 

MM 

\-  0,0000068645 

-  0,000001729 

-  0,00003818 

-  0,000008996 

-  0,00002625 

-  0,00000257 

-  0,0002392 

-  0,0001112 

Verre  et  porcelaine.  —  Ces  substances  entrent  dans  la  catégorie  des  sels 
solides  et  leur  résistance  spécifique  a  été  étudiée  par  M.  Foussereau  ;  cette 
résistance  k  croît  à  mesure  que  la  température  s'abaisse  et  peut  être 
exprimée  parla  relation  ;  Log  k  =  a  —  bt  +  cl*;  voici  les  valeurs  de  a,  b,  c 


a 

6 

c 

Verre  de  Bohême  . 
Verre  ordinaire.    . 

Cristal 

Porcelaine  .... 

13,783 
13,00507 
19,2237 
17,73408 

0,049530 
0,052664 
0,088014 
0,051969 

+  0,0000711 
0,000373 
0,00008072 
0,000077133 

pour  différents  échantillons  de  verre.  On  a  trouvé  que  la  résistance  spéci- 
fique du  verre  diminue  beaucoup  avec  la  trempe  ;  il  y  a  donc  lieu  de  recuire 
avec  soin  toutes  les  pièces  en  verre  qui  doivent  être  employées  comme 
isolants  avant  de  s'en  servir. 


Glace.  —  La  résistance  spécifique  de  la  glace  est  beaucoup  plus  grande 
que  celle  de  l'eau  distillée.  La  glace  faite  avec  de  Teau  commune  est  plus 
conductrice  que  la  glace  d'eau  distillée. 

La  résistance  spécifique  de  la  glace  croît  avec  la  température,  et  sa  valeur 
est  donnée  par  la  relation  (glace  d'eau  distillée). 

Log  k  =  9,6006  —  0,008797  t  —  0,001272  t^ 

C'est  à  M.  Foussereau  que  l'on  doit  ces  observations  ainsi  que  celles  qui 
sont  relatives  au  phosphore  et  au  soufre. 

Minet.  —  Electro-chimie.  10 
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Phosphore.  — La  résistance  spécifique  du  phosphore  pur  du  commerce,  à 
l'étal  liquide,  et  entre  2o  et  100*^,  est  exprimée  par  la  formule. 

Lo^^  k  —  6,5035  —  0,005231  t  —  0,00004339  /* 

Celle  (lu  phos|)hore  solide  entre  1 1  et  4:2®  est  donnée  par  la  relation. 

Log  A-  —  11,2103  —  0,014*73  t  —  0,00002255  t^ 

A  température  ép:ale,  la  résistance  du  phosphore  solide  est  de  10000 
à  20000  fois  plus  grande  que  celle  du  phosphore  liquide;  c  est  sensihlement 
le  même  rapport  ([ue  l'on  trouve  entre  les  résistances  spécifiques  de  la  glace 
et  de  l'eau  distillée. 

On  admet  que  le  phosphore  liquide  doit  en  partie  sa  conductibilité  à  des 
produits  d'oxydation  (acides  phosphoreux  et  phosphoriques)  qu'il  dissout. 

Soufre.  —  La  conductibilité  du  soufre  présente  de  grandes  variations, 
suivant  les  étals  allotropiques  de  ce  métalloïde. 

Le  soufre  octaédrique  natif,  fondu,  présente  à  Ii2*,50  une  résistance  spéci- 
fique égale  à  9,94  X  lO***  ;  à  147'',5  celle  résistance  devient  6,  43  fois  plus 
faible. 

Au-dessus  de  150^,  au  moment  des  changements  dans  la  coloration  et 
dans  la  consistance  du  soufre,  ou  observe  dans  la  résistance  spécifique  de 
très  grandes  variations. 

Peu  après  150*^  elle  passe  à  un  minimum  ;  elle  croît  ensuite,  et  prend 
ime  valeur  maximum  entre  168  et  18^**,  de  2  à  40  fois  plus  grande  que  la 
valeur  minimum  :  elle  décroît  au-dessus  de  182**  et  reprend  vers  250^  un 
nouveau  minimum  inférieur  à  celui  constaté  à  la  température  de  150®. 

En  se  solidifiant  en  prismes,  vers  1 1 1®,  le  soufre  neuf  devient  78  fois  plus 
résistant  ;  quand  on  abaisse  la  température  du  soufre  solidifié  ;  fl  devient 
10  fois  plus  résistant  pour  chaque  10  à  12*  d'abaissement  de  température. 

A  la  température  ordinaire,  la  résistance  spécifique  du  soufre  est  telle 
qu'elle  ne  peut  plus  être  mesurée  à  l  électromètre. 

Les  cristaux  octaédriques  de  soufre  natif  paraissent  être  encore  plus 
isolants  à  la  température  ordinaire  que  le  soufre  fondu  puis  solidifié  eu 
prismes. 

CiAZ  chaods. 

Ed.  Becquerel  découvrit,  en  1883,  que  les  gaz  chauds  donnent  passage  au 
courant  électrique  ;  M.  II.  Blondlot  reprit  en  1887  les  expériences  de 
Becquerel  et  fit  une  étude  approfondie  de  la  conductibilité  des  gaz. 

11  adopta,  pour  ses  recïierches,  un  dispositif  spécial,  représenté  aux 
figures  7(5  et  77,  et  consistant  en  deux  disques  de  platine  de  3  cent,  de  dia- 
mètre, que  supportaient  des  colonnes  creuses  de  même  métal. 

Ces  disques  étaient  maintenus  verticalement  dans  une  cloche  en  porce- 
laine, enfermée  elle-même  dans  une  cloche  en  fer  forgé  ;  tout  ce  système 
était  disposé  à  l'intérieur  d  im  four  Perrot. 

On  établissait  un  système  électrique   (fig.   78)    composé  d'une  source 
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d>!(.'ctric:ité  S,  et  d'un  circuit  comprenant  un  indicateur  de  courant  G  suffi- 
samment sensible  et  les  deux  disques  DW  séparés  par  le  gaz  dont  on  veut 
déceler  la  conductibilité. 

Tant  que  la  température  de  la  partie  du  système  occupée  par  les  disques 
est  au-dessous  du  rouge,  lappareil  G  reste  au  zéro;  au 
rouge,  le  galvanomètre  commence  à  dévier  et  le  degré 
de  déviation  augmente  au  fur  et  h  mesure  que  la  tem- 
pérature s'élfcve. 

Cette  expérience  indique  bien  que  lair  cliaulTé  au  rouge 
se  laisse  traverser  par  réleclricité. 

n  se  comporte,  sous  l'action  de  la  chaleur,  comme  le 
verre,  qui  d'isolant  à  la  température  ordinaire  acquiert 
une  certaine  conductibilité  aux  températures  supérieu- 
res au  rouge.  , 

M.  Blondiot  a  essayé  de  voir  si  apr^s  le  passage  du 
courant  les  disques  étaient  polarisés;  il  n'a  pas  constaté 
de  courant  de  décliarge  des  disques  sur  Télcctrométre  ; 
<lonc  aucune  polarisation. 

Il  a  trouvé  aussi  que  la  loi  de  Ohm  n'est  pas  applica1>le  aux  colonnes  d'air 
chaud  ;  c'est-à-tlire  que  si  l'on  appUque  à  une  colonne  d'air  surchaullé  des 


Fig.  76. 
?.  se  produit 


T 


I  I  I  H 


Fig.  77. 


Fig.  78. 


piles  de  forces  électro  motrice  s  différentes,  l'intensité  du  courant  qui  traverse 
l'air  ne  présente  pas  avec  ces  forces  électromotrices,  la  proportionnalité 
exigée  par  la  loi  de  Ohm. 

Lesgaz  ctiauds  n'auraient  donc  pas  une  conductibilité  propre,  et  le  trans- 
port de  l'électricité  à  travers  leur  masse  doit  être  plutôt  attribué  à  un  phé- 
nomène de  convecHon,  qu'à  une  conductibilité  électrolytique. 


CHAPITRE  V 

SYSTÈMES  ÉLECTROLYTiaUES 

LECTROLYTES  A  LÉTAT  DE  REPOS 

is  par  C'icclrolytos  à  Total  de  repos  les  iMcctrolytes  libres  de 
•.civique  exié Heure  ;  les  électrodes  se   trouvent  à  circuit 

ieux  électrodes  A,  G  plongeant  dans  un  électrolytcs  el  ne 
as  entre  elles  extérieurement. 

poril  peuvent  se  pn-senlcr  :  les  électrodes  A  C  sont  consti- 
de  nii'nie  nature  ou  de  nature  diiîérenle. 

.redes  bobI  conaHInées  d'aa  mélitl  de  aiêBie  B«l«re. 

ERMO-ÉLECTIlKlfES    A    LA    SIHFACE     DE    CONTACT    DIS    Hlh'AL    ET 

.  —  Admettons  d'abord  que  réieclrolyte  n'a  aucune  action 
sur  le  métal  des  électrodes  ;  lorsque  les  électrodes 

el  l'électroiyte  se  trouvent  à  la  même  température, 

on  ne  constate  et  on  ne  peut  du  reste  constater 
aucune  forme  électromotrice,  par  lelectrométre, 
aux  points  A  el  C. 

Mais  que  la  température  d'une  des  électrodes 
vienne  à  élre  plus  élevée  que  la  température  de 
l'autre  électrode,  il  se  produit  immédialemenl  aux 
points  A  cl  C  une  force  électroniotrice  que  décèle 
i'électromètre,  force  électromotrice  qui  serait  capa- 
ble de  maintenir  un  courant  dans  un  circuit  con- 
tinu, reliant  les  pointa  A  C,  de  même  façon  qu'un 
couple  lliermo-éicc trique. 

ïmier,  a  constaté  en  1825  l'exislence  d'une  force  éleclromo- 

par  le  contact  de  deux  lames  de  platine  inégalement  chaudes 

quelconque. 
Faraday  (1840)  ;  Henrici   (ISoOi  ;  Bleekrode  (1869)  ;  Gore 

l'I  (187i)  ;  Hellesen  (1877)  ;  Pacinoti  ,1863)  ;  reprirent  l'expé- 

•r  el  étudièrent  l'action  de  la  cliaieur  sur  différents  mélaux 

les  électrolyles. 

[il  tous  l'existence  de  foi-ces  éleclromotrices  dont  la  valeur 

la  différence  des  températures  des  deux  électrodes  ;  tantôt 


r-r — 
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c'est  le  métal  chaud  qui  constitue  le  pôle  positif,  tantôt  c'est  le  métal 
froid. 

Edmond  Becquerel  établit  en  1866,  que  la  nature  des  courants  ainsi  pro- 
duits était  purement  thermo-électrique;  il  mesure  la  force  électromotricc  d'un 
couple  cuivre,  sulfate  de  cuivre,  cuivre  entre  0  et  100**  et  la  trouva  égale  à 
0,05832  volt. 

M.  Bouty  *  en  1880,  appliqué  à  la  mesure  des  forces  électromotrices  déve- 
loppées par  la  qhaleur  entre  un  métal  et  un  liquide,  la  méthode  de  compen- 
sation, en  se  servant  d'un  électromètre  Lippmann,  comme  appareil  témoin. 

11  avait  soin  pour  obtenir  des  résultats  concordants  de  n'employer  que  des 
liquides  récemment  bouillis  et  de  vernir  les  électrodes  métalliques  sauf  à 
leur  extrémité  ;  afin  de  réduire  au  minimum  les  causes  perturbatrices,  il  s'at- 
tacha plus  particulièrement  aux  résultats  fournis  par  des  électrodes  plon- 
geant dans  la  dissolution  d'un  sel  du  métal  dont  l'électrode  est  formée. 

M.  Bouty  a  trouvé  que,  dans  les  limites  des  expériences,  la  force  électromo- 
trice croît  proportionnellement  à  la  différence  des  températures  ;  elle  est  en 
général,  indépendante  de  la  concentration  de  la  dissolution,  à  condition  que 
la  liqueur  ne  soit  pas  trop  diluée  ;  elle  est  la  même  pour  les  divers  sels  d'un 
même  métal. 

Le  tableau  XVI  renferme  les  résultats  trouvés  avec  des  électrodes  de  zinc 
amalgamé  plongeant  dans  des  dissolutions  de  sels  de  zinc. 

Tableau  XVI 

Différence  des  températures  aux  électrodes  :  7°. 


NATURE   DU   SEL 

DENSITÉ 

delà 

DISSOLl'TION 

FORCE   ÊLECTROMOTRICE   MOYENNE 

en  volts. 

Sulfate  de  zinc  pur.  .    .    . 
Azotate  de  zinc  pur  .   .   . 

Chlorure  de  zinc  desséché 
du  commerce 

1,17 
1,32 
1,40 

'■         1,143 
\         1,280 
1         1,41 

'         1,082 
L          1,19 

y     1.35 

/         1,50 
^          1,50 

0,000801    1 
0,000745      0,000766 
0,000761  ) 

0,000752  1 
0,000769  [  0,000761 
0,000763  ) 

0,000758  \ 
0, 000764 J 
0,000736  }  0,000766 
0,000753  \ 
0,000883  ; 

Moyenne.   .   .      0,000764 

L'électrode  chaude  constitue  le  pôle  positif;  il  en  est  de  môme  pour  tous 
les  métaux  qui  ne  sont  pas  attaqués  par  leurs  dissolutions. 
Le  tableau  XVII  donne  les  forces  électromotrices  de  quelques  métaux,  en 

*  Bouty.  Journal  de  Physique,  !'•  série,  t.  IX,  p.  386,  1880. 


""m^p^ 


R    RT    PHATIOUE    d'ÉI.ECTHO-CHIHIE 

me  différence  des  températures  des  éfeclrodes 


SRI. 

CD  ÏOIIS. 

izotate  

1=  1,05  à  1.06) 

ulfate.  azo- 

0,000766 
0,000781 

0,000678 
0,000540 
0.0000022 
O.OOOBO'J 
0.0000204 

■ulfate,  azotate 

BOU8-oxyde 

•  platine 

nibres  relatifs  au  cuivre  et  au  ginc  amalftamé 
;  c'est  ce  qui  explique  le  fait  que  léléraenl 

conserve  une  force  électromotrice  învariabli' ; 

romotrices  des  surfaces  de  contact  cuivre,  sui- 
de zinc  agissant  en  sens  contraire  et  se  faisant 

lit  des  résultats  irréguliers  même  quand  iiaéli^ 

me  deux  oxydes  saltfiables,  les  forces  éleclro- 
acun  d'eux  sont  différentes.  Voici  tes  résultats 
i  de  fer. 

ca  votl.  deï  raTC«A  «^lodnHiwUicn 

lit 0,0000264  , 

ftT 0,000000     / 

0,OO0OS4r     +0,00002! 

■.    .    .    .  0,0000957  \ 

e  for...   .'....  0,0001377  , 

■cr 0,000164    \ 

f-W»'*-'     (_000017I 

0,000186    i        "■"""I'' 

0,000187     ) 

!st  le  niélal  chaud  ((ui  est  à  l'extérieur  le  pèli" 
<;  métal  froid. 

'S  sols  (le  peroxyde  de  for  dissolvent  le  fer;  el 
Li-me  élcctrolytique  avec  des  électrodes  c«  f'T 
lion  de  sels  au  maximum,  l'électrode  chaude 
ouple  ainsi  fonné. 


."^T^'^P-*' 
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La  différence  que  présentent  les  sels  de  for  au  maximum  et  au  minimum 
est  tellement  nette  qu'il  est  très  facile  de  reconnaître  la  présence  de  traces 
de  sel  au  maximum,  dans  une  solution  de  sel  au  minimum,  par  la  simple 
observation  des  phénomènes  thermo-électriques  au  contact  des  électrodes 
en  fer. 

D'autres  métaux  :  l'argent,  le  nickel,  le  magnésium,  l'aluminium,  tous  plus 
ou  moins  altérables  dans  les  dissolutions  de  leurs  sels  neutres  se  compor- 
tent comme  le  fer  dans  les  sels  de  fer  au  maximum,  c'est-à-dire  que  le  métal 
chaud  est  à  l'extérieur  le  pôle  négatif. 

Le  coefficient  m  paraît  être  extrêmement  grand  pour  le  magnésium  et 
l'aluminium,  mais  il  n'a  pas  pu  être  déterminé  exactement  ;  voici  les  résul- 
tats relatifs  à  l'argent  et  au  nickel. 


Argent 


Métal.                               Electroljte.  Valeurs  de  m. 

(  Azotate  d'argent 0,000182  ) 

(  Bain  d'argent  pour  galvanoplastie    ,    .    .  0,000264  ) 

.  Chlorure  de  nickel 0,000229  \ 

Nickel    :  Azotate  de  nickel 0,000257  { 

'  Sulfate  de  nickel 0,000220  ) 


Moyenne. 

—  0,000223 

—  0,000235 


L'étude  des  propriétés  thermo-électriques  d'un  métal  dans  la  dissolution 
d'un  autre  métal  est  peu  intéressante. 

C'est  tantôt  le  métal  chaud,  tantôt  le  métal  froid  qui  est  à  l'extérieur  le 
pôle  positif  du  couple,  et  les  valeurs  des  forces  électromotrices  sont  du 
môme  ordre  de  grandeur  que  les  précédentes. 

On  a  trouvé  pour  le  cuivre  et  le  platine  : 


Volt. 


0,00000 


/  Sulfate  de  zinc 
Cuivre    \  Eau  acidulée  au  1/10 

<  Acide  sulfuriquo  +  0,000957 

(  Azotate  de  plomb       +  0,000373 
VChloi-ure  de  sodium—  0,000814 

.    Sels  de(S"^^^^^        -0,000827 
\     Cuivre  U^^^^^^^       +0,00183 
)    ^ui>re  j  Bichlorure  -f  0,00163 

Platine  \    Sels  de  .^^^^^^^,        ^  Q,mm 

'      ^;„..\   î  Azotate       +0,000420 
mium  (Qiioru,.e     _  0,001114 


Platine 


Volt. 

/  Protosulfatc     —  0, 00^99 
c,j^  l  Pi'otochlorui'e  —  0,000217 
,f    ]  Persulfate         +  0,001085 
(le  leri  perchlorure      +  0.001082 

\  Azotate  +  0.00201 


Sels    (Sulfate 
de     ]  Chlorure 
Nickel  '  Azotate 


+  0,000502 
+  0.000516 
+  0,000397 


Les  électrodes  sonl  constiluées  de  métaax  de  natare  dlfféreate. 


Forces  électromotrices  apparentes  entre  un  métal  et  un  liquide,  et  entre 
DEUX  liquides.  —  Nous  avons  vu  qu'au  contact  de  deux  métaux  de  nature 
différente  il  se  produit  une  force  électromotrice  dite  apparente  parce  qu'elle 
ne  peut  se  mesurer  qu'à  circuit  ouvert,  par  l'électromètre,  la  méthode  du 
condensateur  ou  la  méthode  en  oppositi.on. 

Lorsqu'un  métal  se  trouve  en  contact  avec  un  liquide  il  se  produit  aussi  à 
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Tableai 

'S  ékctromotrice 


Ullée 

ideaulfiite  de  cuivre, 
té  1.087  à  160,6  .  .  .  . 
de  cuivre  salure  à  15'. 

itiiré  à  16«,5 

in,den8itél,18à20»,5. 
noniac  saturé  â  15", 5  . 
de  zinc.  D  =  125  à  iô",! 
(le  zinc  saturé  à  15", 3. 
listiliée,  3  suif,  de  zint 


distillée, 

1  ac.  aulfu- 

distillée. 

1   ac.  suifu- 

distillée. 

t    ac.   sulfu 

distillée, 

5  ac.    sulfu 

tulfurique 

e  sulfate 

d'oxydule  de 

itilléeavec 

trace  d'acide 

à  0,100 

0,103 
0,070 

—  0,127 

—  0,47â 


0.508 

0.148 


-  0.653 

-  0,605 

-  0.652 


-0,139 

-0,267 
-0,189 


0,246 
—  0,856 
0.057 


-0,3îi 

-0,3« 
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tact  en  volt. 


rs 

« 

H 

u 

•a: 

-< 

X 

en 

*        y 

eo    pS    lA 

S  £  ^ 

a  -  »^ 

û  N  Z! 

-< 

S      ci 

S  S  •* 

5    K 

N' 

< 

y. 

N 

-< 

es 
aa 
as 

Q 

o   * 

ce 

SOLUTION 
DE  C 
saturée 

SOLUTION 
DE 
densité  1, 

^       w 

2   3 

f.  IOj 

0.156 

0,100 

0, 231 

0,043 

0,043 

0,090 

0,164 
0,095 

0,102 

0,536 

—  0,014 

•0.565 

—  0,435 

•0.637 

—  0, 348 

•0,238 

-0,430 

0,284 

—  0, 200 

—  0, 095 

-0.444 

—  0, 102 

-0.344 

—  0, 358 

—  0, 429 

0,848 

0,016 
0,475 

1,298 

l,4a6 

1,269 

1,699 

-0,241 

0,078 

iHigtlE    ET    PRATIQUE    [)  KLECTRO-CHIMIP. 

;  Torcc  élcctpomotrice  apparenle  ;  le  interne  ptiéiio- 
rface  de  contact  de  deux  liquides. 
alytique  A/BB/C 

ux  A,  C  de  nature  différente  et  de  deux  liquides  BB' 
ement  ;  c'est  le  cas  d'une  pile  à  deux  liquides;  l'ex- 
somme  algébrique  des  forces  électromolrices  de 
BC  est  6gale  à  la  force  (^Icctromolrice  de  In  pile  à 
atMes  A  —  C. 

d'une  façon  rigoureuse  la  force  électromolrice  dp 
:  et  les  liquides;  toutefois  on  doit  à  BulT  quelques 
i'énoncer  les  propositions  suivantes  :  1°  dans  l'eau 
ratif,  le  platine  faiblement;  2°  dans  une  solution  dit 
légatifs  ;  3°  dans  une  solution  concentrée  de  sulfale 
nnent  négatif,  le  platine  fortement  positif,  le  cuivre 

ces  de  contact  apparentes  de  deux  liquides  dont  les 
l'air  ont  été  mesurées  avec  précision  par  M,M,  Bicliol 

luitats  trouvés  par  ces  physiciens  ;  le  signe  +  indique 
it  positif  par  rapport  au  second. 


rnouoTHicES  de  cuntac 

ËXTRE    DKL'X    LIQUIDES 


ulfu-  I  Ilissulut]on  normale  de  sulfate  de  i    ,   nue 

le.   .   1      souile  [1/2^°  en  poids) \ 

i  Dissolution  normale  de  sulfate  «le  /    i   a  g— 

■  *   (      soude  (1/25  en  poids) ) 

l  Eau  aciduice  par  l'acide  sulfurique  l    ,   «  .. i. 

■  ■  (      au  l/tr  eu  volume )  +  u,a« 

r   du  S  Dissolution  normale  de   sulfate  de  1    ,05-5 

,    .    .  (      soude )  ''" 

0  gr,  )'  Dissolution  normale  de  sulfate  de  |  n  05' 

J).   .  t      soude j 

0  gr.  (  Dissolution  normale  de  sulfate  de 


-0,134 


le  les  forces  électromotrices  de  contact  en  volt  des 
i,  et  des  liquides  avec  liquides  dans  l'air,  ti-ouvées 
es  professeurs  Ayrlon  et  Perry, 
I,  et  de  la  table  VIII  Ms  (p.  VÀ\)  on  peut  établir  les 
B  quelques  éléments  bien  connus.  Par  exemple  dans 
I  quatre  différences  de  potentiel  de  contact  à  consi- 
s,  deux  négatives;  et,  dans  un  élément Grove,  cinq 
toutes  positives. 
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Elément  DanicU.  Volt. 

Cuivre  et  sulfate  de  cuivre  saturé —0,070 

Sulfate  de  cuivre  saturé  et  sulfate  de  zinc  saturé +  0,095 

Sulfate  de  zinc  saturé  et  zinc +  0,430 

Zinc  et  cuivre -|- O.'bO 


+  1,155 

Elément  Grove 

Cuivre  et  platine +0,238 

Platine  et  acide  azotique  concentré +0,672 

Acide  azotique  concentré  et  acide  sulfurique  très  dilué  .  +  0,078 

Acide  sulfurique  très  dilué  et  zinc +  0,2il 

Zinc  et  cuivre +  0,750 

+  1.979 

La  mesure  directe  donne  pour  lélément  Daniel!  1,074  volt,  et  pour  l'élé- 
ment Grove  1,979. 


CHAPITRE   VI 

SYSTÈMES  ÉLECTROLYTIQUES 


ECTROLYTES  A  LETAT  PASSIF,   OU  SOL'MIS  A  UNE 
FORCE  ÉLECTROMOTRICE  EXTÉRIEURE 

L*i  séaérale  et:  la  caBscrvaU**  ie  réBcrgle. 

Iiénomèiies  qu'on  observe  dans  un  système  éiectrolyliquc  varie  avec 

;  du  système  considéré,  mais  quelle  que  soit  leur  nature,  les  quan- 

nergie  mises  en  jeu  satisfont  à  la  loi  générale  de  la  conservation  de 

c. 

nservation  de  l'énergie,  ou  en  termes  plus  pr6cis,  des  mouvements 

atière,  sous  l'Influence  des  forces  physiques,  dans  leurs  modalités  les 

erses  est  une  loi  admise  aujourd'hui  et  considérée  comme  invariable 

i  les  physiciens. 

incipc  fut,  du  reste,  vérifié  expérimentalement  en  ce  qui  concerne 

formation  d'un  travail  mécanique  en  chaleur  et  inversement,  par  les 

qui  comme  Maycr,  Joule,  Colding,  s'occupèrent  de  la  théorie  méca- 
e  la  chaleur  et  démontrèrent  que  cet  agent  n'était  qu'une  forme  par^ 
;  du  mouvement. 

'avaux  effectués  sur  le  même  sujet  par  lle1mIiolt:t,  Claiisiiis,  Rankine, 
amson  vinrent  confirmer  ces  vues  et  prouvèrent  irréfutablement 
■lence  mécanique  de  la  chaleur. 

il  existe  d'autres  énergies  que  l'énergie  mécanique  ou  de  mouoemenl 
de  même  que  la  force  se  manifeste  à  nous  sous  d'autres  formes  que 
e  la  pesanteur  :  force  de  cohésion,  force  d'aftinité,  etc. 
une  de  ces  forces  agissant  sur  la  matière  lui  communique  des  modes 
vements  particuliers  qui  peuvent  se  transformer  les  uns  dans  les 
!t  cette  transformation  s'effectue  sans  perte  d'énergie, 
idérons  maintenant  un  système  isolé,  c'est-à-dire  un  système  livré  à 
le,  ne  recevant  du  dehors  ni  ne  communiquant  extérieurement  aucune 
ce. 

;ltoiis  que  ce  système  soit  électrique  et  que,  pendant  la  période  de 
I  où  il  est  traversé  par  un  courant,  il  ne  subisse  rinfluence  d  aucun 
xtérieur. 

;tat  actuel  de  la  science,  les  différents  modes  de  mouvements  que 
eut  les  points  de  ce  système  ne  sont  pas  (léfmis  matliématiquenient  ; 

mesurer,  toutefois,  leurs  manifestations  physiques  sous  les  formes  • 
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de  l'énergie  qui  y  correspondent  :  énergies  mécanique,  chimique,  calori- 
fique. 

L'électricité  ne  serait  pas  considérée  comme  une  forme  de  l'énergie,  mais 
représenterait  l'état  particulier  de  la  malière,  en  vertu  duquel  l'énergie  est 
transportée  avec  la  vitesse  de  la  lumière,  à  travers  le  système  et  se  trans- 
forme suivant  la  nature  et  la  position  des  points  influencés  par  le  courant 
électrique. 

Suivant  le  principe  de  la  consei^ation  de  V énergie,  Vénergie  totale  du 
système  sera  constante. 

L'énergie  totale  est  composée  de  deux  quantités  : 

1**  L'énergie  actuelle^  ou  la  somme  des  forces  vives  des  points  du  système 

- —  pouvant  être  transformée  en  travaux  de  divers  ordres. 

2**  L'énergie  virtuelle  ou  potentielle  sT,  qui  représente  la  partie  de  la 
force  vive  transformée  en  travaux. 

On  a  :  ^^ 1-  2T  =  constante  =  K 

Si  l'on  applique,  avec  M.  Berthelot,  le  principe  de  la  conservation  de 
l'énergie  aux  réactions  chimiques,  on  déduit  que  la  constante  K  varie  avec 
chaque  réaction  et  que,  pour'  une  réaction  donnée,  où  les  corps  entrent  avec 
des  poids  représentés  en  valeur  absolue,  par  leurs  équivalents  exprimés  en 
grammes,  la  constante  K,  n'est  autre  chose  que  la  quantité  de  chaleur 
donnée  en  thermo-chimie,  qui  correspond  à  cette  réaction. 

Revenons  au  système  électrique,  pris  comme  exemple,  et  considérons-le 
au  début  et  à  la  iln  de  l'expérience,  dont  Ô  est  la  durée. 

On  aura  : 


m»  ^ 


d>^ù  .  mv.^  -  mi.'^  ^  s  (^T.  ^  To) 


(1) 


Admettons  que  le  système  électrique  considéré  soit  formé  dune  source 
d'électricité  ;  de  conducteurs  métalliques,  et  d'un  ou  de  plusieurs  appareils 
où  l'énergie  subit  une  transformation.  Le  premier  membre  de  l'équation  (l) 
représentera  la  perte  de  force  vive  de  la  source  ou  un  travail  disponible  ; 
le  second  membre,  la  somme  des  différents  travaux  produits  par  le  courant 
dans  tous  les  autres  points  du  circuit. 

Favre,  le  premier,  a  appliqué  le  principe  général  de  la  conservation  de 
Ténergie  à  l'étude  de  la  pile  et  a  démontré,  au  moyen  d'expériences  calori- 
ques, l'équivalence  entre  la  somme  des  travaux  partiels  effectués  par  le 
courant  traversant  un  circuit  interpolaire,  et  la  perte  d'énergie  de  la  source  ; 
les  travaux  partiels  observés  par  ce  savant  étant  de  plusieurs  sortes  ;  tra- 
vaux mécaniques,  calorifiques,  chimiques  :  c'était  dans  une  vérification 
complète  de  ce  principe. 


.^4k«lH 
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Tntvawi  éleeCrf^es  et  éleelrcIjIt^Nes. 

Soit  (fig,  80)  un  sysK'mc  ('loctrique  foniic  d'une  source  cl'électrioitc-  di? 
force  (^lectpomotrice  K,  de  résistance  iiitCîrieure  R,  fournissant  un  courant 
.  .  <Mectri(iue  I,  à  un  voilamètn'  vv  ren- 
fermant un  ék'CtroIytc  ;  la  résistance 
des  conducteurs  II  est  de  r  ohm. 

Soient  p  ia  résistance  de  l'éiectro- 
lyte;  E,  la  force  contre-t-leclromotrici; 
correspondant  aux  réactions  éleclfo- 
lytiques  (cliimitiues,  caloriliques,  mt-- 
caniques). 

5  la  diiïérencc  de  poloiiliel  en  a,  c, 
à  l'entrée  et  à  la  sortie  de  la  source  S. 

I  la  différence  de  potentiel  aux  élec- 
trodes A  C, 

6  la  durée  du  fonctionnement  du 
systi'me. 

Ce  système  pouvant  être  considéré 
comme  un  système  isolé,  on  peut  lui 
appliquer  le  principe  urénéral  de  la 
conservation  de  l'énergie,  et  égaler  par 
conséquent  la  perle  d'énergie  de  la 
Mil  source  S,  aux  travaux  observés  dans 

Pj     yj)  les  diverses  parties  du  système. 

On  se  propose  d'abord  de  formuler 
les  [ravaux,  produits  et  dépensés,  dans  les  diverses  parties  du  système 
électrique  en  foncliomiement  pendant  un  temps  9,  eu  prenant  le  kilogram- 


zt-d- 


-Mm^- 


E  10 


mètre  comme  unité. 
(I)  Travail  total  produit  par  li 

(2;  Travail  dépensé  en  chaleur  dans  la  source  ^^  - 

(3)  Travail  transmis  au  circuit  par  la  source  =^=  —— 


KIQ 


SIQ 


+  - 


d'oii  par  l'élimination  des  facteurs  communs 

qu'on  nomme  formule  de  régime  de  la  source 
(4)  Travail  dépensé  en  chaleur  dans  les  conducteurs  /(  = 
{o)  Travail  absorbé  |)ar  l'apjmreil  électroly  tique  = — 


*  JVS  %  "l  i 
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On  a  évidemment  r-;—  =  -— -  H -—  ,  et  en  élmiinant  les  facteurs  com- 
muns, il  vient  ê  =  e  -t-  r  I,  formule  de  régime  des  conducteurs. 

(6)  Travail  absorbé  par  les  réactions  électroly tiques ,  chimiques,  mécani- 

qucs,  calonnques  =  — - —  . 

(7)  Travail  dépensé  en  chaleur  dans  l'électrolyte,  du  fait  de  l'écoulement 

.       0  1-  0 
électrique  à  travers  la  résistance  p,  donné  par  la  relation  '■ . 


On  peut  écrire  l'égalité 


—  ^       +  ~"  >  et  en  éliminant  les  facteurs 


Q  9       '       9 

communs,  on  a  e  =  Ei  +  p  1,  formule  de  régime  de  1  élcctrolyte. 

Parmi  les  différents  termes  qui  entrent  dans  ces  relations,  il  en  est  qui 
peuvent  être  facilement  déterminés  au  moyen  d'appareils  de  mesure,  comme 
les  différences  de  potentiel  S  e,  l'intensité  1,  les  résistances  R,  r,  p,  le 
temps  Ô. 

Les  autres,  c'est-à-dire  la  forme  électromotrice  E  de  la  source,  la  force 
contre-électromotrice  E^  du  système  électroly tique,  ne  peuvent  se  mesurer 
directement. 

On  pourra  toutefois  en  connaître  les  valeurs  avec  un  degré  d'approxima- 
tion plus  ou  moins  grand,  suivant  les  cas,  soit  en  faisant  une  analyse  com- 
plète du  phénomène  électrolytique,  soit  en  les  calculant  au  moyen  des 
équations  précédentes  en  remplaçant  dans  ces  dernières,  par  leur  valeur, 
les  termes  que  donne  la  mesure  directe. 

Remarquons  d'abord  que  le  système  électrique  considéré  comprend  deux 
systèmes  électrolytriques  de  genres  bien  distincts  :  le  premier  (a-S-c)  où  se 
trouve  la  source  S  et  qui  peut  être  considérée  comme  système  électroly  tique 
à  Vétat  actif  ;  la  seconde  en  A-G  qui  renferme  un  système  électrolytique  pas- 
sif, c'est-à-dire  soumis  à  une  force  électromotrice  extérieure. 

Parmi  les  systèmes  électrolytiques  à  l'état  passif,  c'est-à-dire  les  systèmes 
qui  reçoivent  une  certaine  somme  d'énergie  d'une  source  extérieure  d'élec- 
tricité, il  y  a  lieu  de  considérer  deux  groupes  ;  dans  le  premier  sont  réunis 
ceux  dans  lesquels  l'électrolyte  est  à  fonction  saline,  et  les  électrodes  for- 
mées d'un  métal  de  même  nature  que  le  métal  du  sel  décomposé  ;  dans  le 
deuxième  groupe,  l'électrolyte  peut  être  à  fonctions  acide,  basique  ou 
saline,  et  les  électrodes  ou  l'une  des  électrodes,  particulièrement  l'anode, 
sont  constituées  d'une  substance  ou  d'un  mé^al  différents  du  métal  du  sel 
décomposé  et  le  plus  souvent  inattaquables,  comme  le  charbon,  le  pla- 
tine, etc. 

Parmi  les  phénomènes  qui  accompagnent  Télectrolyse,  il  en  est  qui  sont 
communs  aux  deux  systèmes,  d'autres  qui  s'appliquent  plus  particulière- 
ment à  l'un  d*eux,  il  importe  donc  de  les  étudier  chacun  séparément. 


PBEMIER  GROUPE  ;  ÉLEGTROLYTES  DISSOUS  A  FONCTION  SALINE 


ffoistées  d'an  métal  de  ■ftêafte  natiire  qve  le  mêlai 
da  sel  décomposé. 

Les  systèmes  électrolytiques  de  ce  groupe,  se  rencontrent  dans  cette 
partie  de  lélectrochimie  qui  traite  plus  particulièrement  des  revêtements 
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métalliques  et  de  \  affinage  des  métaux.  Nous  prendrons  comme  exemple 
le  cas  très  simple  d'un  électrolyte,  qui  en  se  décomposant  donne  naissance 
à  Télectrode  négative  (cathode)  à  un  métal  de  môme  nature  que  l'anode  et 
non  attaquable  par  l'eau  ou  Télectrolyte.  Les  sels  de  cuivre,  argent,  or, 
plomb,  zinc,  étain,  fer,  cadmium,  nickel,  cobalt,  se  présentent  dans  ces  con- 
ditions. 

Lorsqu'un  électrolyte  de  cette  nature  est  traversé  par  un  courant,  il  ne 
subit  aucune  modification  apparente.  Représentons  sa  formule  chimique  par 
M^A"  ;  A  étant  les  éléments  électro-négatils,  c'est-à-dire  ceux  qui  se  portent 
vers  l'anode,  M  les  éléments  électro-positifs,  soit  ceux  qui  prennent  nais- 
sance à  la  cathode. 

De  par  les  conditions  du  problème,  l'élément  M  se  déposera  sur  la  cathode 
dont  il  sera  facile  de  le  retirer  à  la  fin  de  l'expérience. 

L'élément  A  se  combinera  avec  l'anode  pour  reconstituer  Télectrolyte,  et 
la  perte  de  l'anode  égalera  l'excédent  de  poids  de  la  cathode;  c'est-à-dire 
que  l'anode  perdra  justement  une  quantité  de  métal  égale  à  celle  qui  se  sera 
déposée  sur  la  cathode. 

La  réaction  électrolytique  se  réduit  donc  dans  ce  cas  à  un  transport  de 
métal  de  l'anode  à  la  cathode  ;  elle  est  aussi  accompagnée  de  phénomène 
de  divers  ordres  dont  il  a  été  possible  de  déterminer  la  nature  :  pliénomène 
de  Peltier  à  la  surface  de  contact  du  métal  et  de  l'électrolvte  ;  chaleur 
dégagée  par  le  passage  du  courant  à  travers  l'électrolyte  suivant  la  loi  de 
Joule;  transport  de  l'électrolyte  à  l'état  combiné  ;  phénomènes  mécaniques 
exercés  par  les  dépôts  métalliques.  Nous  savons  calculer  la  quantité  de 
chaleur  dégagée  par  le  passage  d'un  courant  d'intensité  comme  I,  à  travers 
un  électrolyte  de  résistance  p  comme  elle  est 

Tr  =  -2 —  en  kilofframmètres. 

9  ^ 

Te  =  r.  /^»^  en  calories  grammes. 

g  X  0,42/2  ^ 

6  était  la  durée  de  l'électrolvse. 

L'étude  du  transport  de  l'électrolyte  à  l'état  combiné  a  fait  l'objet  des 
recherches  de  plusieurs  savants,  comme  Hittorf,  Bouty,  Arrhénius,  Ghassy; 
un  chapitre  spécial  y  est  consacré 

La  première  loi  générale  de  l'électrolyse.  Loi  de  quantité,  donne  aussi  la 
quantité  de  métal  déposé  à  la  cathode  ou  dissous  à  l'anode  en  fonction 
de  la  quantité  d'électricité  mise  en  jeu  ;  il  reste  à  traiter  des  phénomènes 
Peltier,  et  des  phénomènes  mécaniques  dus  aux  dépôts. 

Phénomènes  de  Peltier  a  la  surface  de  contact  d'un  métal  et  d'un  élec- 
trolyte. —  Les  raisonnements  qui  ont  été  fait  relativement  à  la  valeur  théo- 
rique du  phénomène  de  Peltier  qui  survient  à  la  surface  de  séparation  de 
deux  métaux,  sont  rigoureusement  applicables  aux  circuits  comprenant  un 
électrolyte,  pourvu  que  les  électrodes  soient  formés  du  métal  contenu  dans 
le  sel. 
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On  peut  écrire  les  formules  {o)  et  (il)  (les  pages  li\  el  \iZ. 
(5)  I  [41+ ï  (il)   ï  (/«)]=« 

d'od  011  en  a  déduîl  les  formulas  (S;  el  (l:2j 

(8)  S  (r:)^-j[s  (H)  +  S  (/■;,■/()] 

ri  cela  sous  la  seule  coiiditio[i  que  le  travail  eliimiijuc  soit  bien  rigo 
ment  nul,  ce  qui  est  le  cas  que  nous  (étudions  présentement. 

M,  Bouty'  a  démontré  par  l'expérii-nce  que,  dans  ces  rinronslaii 
phénomène  de  Pcltierse  produit  en  cITct  aux  deux  électrodes  ;  il  on  t 
pu  mesurer  la  valeur  absolue. 

Si  l'on  emploie  comme  électrodes,  dans  la  liZ-eomposilion  do  l'azt 
cuivre  par  exemple,  deux  tliermomètros,  sensibles  au  ^rrrr  de  de^ré,  ; 
face  desquels  on  a  déposé  galvaiiiquement  une  couciie  tK-s  mince  de 
voici  ce  (]ue  l'on  observe  :  pour  des  courants  d'intensité  moyenne  t 
un  déprtl  métallique  brillant,  le  lliermomètre  constituant  léleclrode  n 
baisse,  celui  qui  constitue  l'électrode  positive  monte. 

Si  l'on  renverse  ensuite  brus<]uemeLit  le  courant,  le  IhermomMn 
négatif  baisse  beaucoup  plus  vite  que  .-ii  l'on  s'était  borné  à  intcrro: 
courant. 

L'clectrolyte  peut  être  parfaitement  neutre  ou  notablement  acide, 
»(u'il  soit  assez  concentré  pour  qu'il  n'y  ait  pas  de  décomposition  di 
le  sens  du  phénomène  n'est  pas  modifié. 

Il  existe  donc  au  pôle  positif,  en  même  temps  que  la  dissolution  d 
(le  l'anode,  une  source  de  chaleur;  et  au  pô\c  négatif,  ofi  ce  métal  se 
une  absorj)tîon  de  chaleur;  l'un  et  l'autre  de  ces  deux  piiénomènos  pai 
sensiblement  égaux  et  pro])ortionnels  à  l'intensité  du  courant. 

La  chaleur,  dégagée  par  le  passage  du  courant  à  travers  l'éleclrc 
()ui  varie,  suivant  la  loi  de  Joule,  proportionnellement  au  carré  de  lin 
s'ajoute  aux  quantités  de  chaleur  dégagées  et  absorbées  au,\  électrO' 
telle  sorte  que  linalement,  l'élévation  de  température  au  pôle  positif  1 
forte  que  l'abaissement  de  température  au  pôle  négatif. 

Dans  l'interprétation  de  ce  phénomène,  M.  Bouty  a  tout  d'abord 
l'idée  qu'il  résulte  d'actions  chimiques  secondaires,  lesquelles  du  1 
peuvent  produire  que  de  la  chaleur,  sauf  cependant  le  cas  où  ell 
accompagnées  de  dégagement  gazeu.x. 

Or  dans  l'électrolyse  du  sulfate  ou  du  nitrate  de  cuivre  il  ne  se 

'  Bouty.  Jourml  lie  Physique,  [••  sâic.  l.  VIEl,  p.  311;  ut  t.  IX,  p.  506,  1879-18) 
UiNET.  —  Eleclro-cbimie.  1 
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pas  de  trace  de  décomposition  d'eau  ;  et  nous  venons  de  voir  cependant  que 
l'abaissement  de  la  température  au  pôle  négatif  est  absolument  net. 

11  faut  donc  chercher  la  cause  du  phénomène  observé,  soit  dans  \  action 
chimique  principale,  soit  dans  un  phénomène  analogue  à  celui  qui  réchauflfe 
ou  refroidît  les  soudures  métalliques,  suivant  le  sens  du  courant. 

M.  Bouty  fait  remarquer,  que  dans  le  premier  cas,  on  peut  admettre 
qu'une  partie  seulement  de  la  chaleur  résultant  de  la  dissolution  du  cuivre 
prend  part  à  la  production  du  courant,  et  que  celle-là  seule  se  distribue 
dans  les  résistances  interpolaires,  suivant  la  loi  de  Joule;  que  par  suite, 
l'excès  se  dégage  aux  abords  immédiats  de  Télectrode  positive  et  y  produit 
un  éciiauffement  proportionnel  à  la  quantité  de  cuivre  dissous,  c'estrà-dire 
à  l'intensité  du  courant. 

On  conçoit  dès  lors  que  le  courant  ne  peut  fournir  à  l'électrode  négative 
une  quantité  de  chaleur  équivalente  à  celle  qu'absorbe  l'électrode  positive. 

Cette  explication  n'est  pas  exempte  de  critique  ;  pour  en  démontrer  la 
justesse  il  faut  recourir  à  des  hypothèses  nouvelles  afin  de  déterminer  la 
proportion  suivant  laquelle  la  quantité  de  chaleur  dégagée  par  la  disso- 
lution d'un  métal,  réaction  chimique  simple,  se  partage,  une  partie  étant 
utilisée  par  le  courant,  une  autre  étant  locale. 

Si,  au  contraire,  on  adopte  la  deuxième  hypothèse,  c'est-à-dire  si  on  assi- 
mile la  surface  de  contact  cuivre-sulfate  de  cuivre  à  une  soudure  métal- 
lique, qui  s'échaufferait  quand  le  courant  passe  du  cui\Te  au  sulfate  de  cuivre, 
et  se  refroidirait  en  passant  du  sulfate  de  cuivre  au  cuivre,  il  faut  admettre, 
si  l'on  place  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre  deux  électrodes  en  cuivre 
lune  chaude  l'autre  froide  on  constituera  purement  et  simplement  un  couple 
thermo-électrique  et  le  sens  de  la  force  électromotrice  de  ce  couple  devra 
être  extérieurement  de  l'électrode  chaude  à  l'électrode  froide  ;  or  nous 
savons  que  c'est  en  effet  ce  que  l'on  observe. 

1!  faut  donc  rapprocher  le  phénomène  observé  à  la  surface  de  contact  des 
électrodes  avec  l'électrolyte,  du  phénomène  de  Peltier  qui  se  produit  par  le 
passage  d'un  courant  au  contact  de  deux  métaux. 

La  première  de  ces  deux  actions  est  plus  compliquée  que  la  seconde, 
mais  elles  sont  toutes  deux  proportionnelles  à  l'intensité  du  courant  et 
réversibles. 

Dans  les  cas  qui  ont  été  examinés  jusqu'ici  les  actions  chimiques  secon- 
daires n'ont  pas  d'influence  marquée;  il  n'en  serait  pas  de  même  si  l'élec- 
trolyte était  accompagnée  de  dégagements  gazeux,  ce  qui  entraînerait  une 
polarisation  des  électrodes  plus  ou  moins  considérable. 

Dans  ce  dernier  cas  le  phénomène  devient  très  complexe  et  il  est  difficile 
d'en  faire  une  analyse  dune  façon  générale. 

Pour  en  revenir  au  cas  plus  simple  d'une  électrolyte  sans  dégagement 
gazeux,  M.  Bouty  a  remarqué  que  la  force  électromotrice  thermo-électrique 
est  la  même  pour  un  métal  donné  et  tous  les  sels  d'un  même  oxyde  de  ce 
métal,  quelle  quen  soit  la  concentration. 

L'expérience  établit  que  les  variations  de  température  d'un  même  thermo- 
mètre-électrode sont  toujours  représentées  par  les  formules 


n  =  —  ai  -\-  bi^ 


Fv^c^k!^**  .'  . 


STSTÈMES  ÉLECTROLYTIQUES  A  L  ÉTAT  PASSIF 


i63 


et  q-ue  le  coefficient  b  varie  seul,  avec  la  nature  ou  la  concentration  du  sel, 
dans  le  même  sens  que  la  résistance  spécifique  de  Télectrolyte.  Au  con- 
traire le  coefficient  a,  qui  est  la  caractéristique  de  l'effet  Peltier  conserve 
une  valeur  constante. 

On  en  déduit  que,  dans  les  conditions  où  la  force  électromolrice  thermo- 
électrique demeure  invariable,  le  phénomène  de  Peltier  conserve  aussi  une 
valeur  constante. 

La  formule  (12)  permet  de  calculer  la  valeur  théorique  de  Teffet  de  Peltier 
en  fonction  de  la  force  électromotrice  thermo-électrique  correspondante  ;  il 
restait  à  comparer  les  résultats  du  calcul  avec  ceux  de  Texpérience. 

C'est  à  quoi  s'est  appliqué  M.  Bouty  ;  par  cela  il  était  nécessaire  de  trans- 
former les  indications  du  thermomètre-électrode  en  mesures  calorimétriques, 
c  est-à-dire  déterminer  la  quantité  absolue  de  chaleur  qu'il  faut  verser  à  la 
surface  du  réservoir  thermométrique  placé  au  sein  du  liquide,  pour  élever  sa 
température  de  1**  centigrade. 

Ces  expériences  réçilisées  pour  les  sels  de  cuivre,  du  zinc  et  de  cadmium, 
ont  données  des  résultats  très  concordants. 

Par  exemple  pour  les  sels  de  cuivre,  dans  lesquels  on  peut  considérer  le 
travail  chimique  résultant  comme  très  sensiblement  nul,  l'expérience 
directe  donne  pour  la  valeur  absolue  de  Teffet  Peltier  :  0,5078  calorie  et  le 
calcul  basé  sur  la  formule  (12)  0,528  calorie. 

il  faut  remarquer  que  la  grandeur  de  TefTct  de  Peltier  comme  celle  des 
forces  électromotrices  thermo-électriques  est  beaucoup  plus  considérable 
pour  les  surfaces  de  métal-électrolyte,  que  pour  les  soudures  des  deux 
métaux. 

Forces  électromotrices  thbrmo-klectriques  et  phénomkxe  de  Peltier  au 
CONTACT  DE  DECX  ÉLECTROLYTES.  —  On  coustatc  également  la  production  de 
courant  thermo-électrique  produit  par  les  surface  s 
de  contact  de  deux  liquides,  inégalement  chauffés. 

M.  Wild,  qui  a  étudié  ce  phénomène  se  servait  de 
l'appareil  représenté  (fig.  81). 

Soient  :  en  a  A,  6  B  une  solution  de  sulfate  de 
zinc  concentrée,  et  en  A  C  B  une  solution  étendue  de 
sulfate  de  magnésie. 

La  surface  de  contact  A  est  maintenue  à  une  tem- 
pérature constante,  pendant  que  la  surface  de  con- 
tact B  est  échauffée  au  moyen  d'un  dispositif  combiné 
de  façon  que  la  température  aux  électrodes  de  zinc 
a  et  6  soit  constante  et  égale  à  celle  de  A. 

M.  Wild  a  reconnu  que  les  forces  électromotrices 
ainsi  développées  sont  proportionnelles  aux  différences 
de  température  en  A  et  B.  ^^^'  ^^  ' 

Ce  physicien  a  aussi  observé  des  forces  électromotrices  thermo-électri- 
ques entre  deux  solutions  d'un  même  sel,  mais  de  concentration  différente. 

Toutes  ces  forces  électromotrices  sont  très  inférieures  à  celles  qu'on 
observe  aux  surfaces  de  contact  de  deux  métaux  ou  d'un  métal  et  d'un 
électrolyte. 

Le  phénomène  de  Peltier  au  contact  de  deux  électrolytes  a  également  été 
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mis  en  évidence,  mais  on  n'en  a  pas  déterminé  rigoureusement  la  valeur. 
De  même  on  n'a  pas  constaté,  jusqu'à  ce  jour,  le  phénomène  Thomson, 
entre  deux  électrolytes. 

Phénomènes  mécaniques  exercés  par  les  dépots  métalliques.  —  M.  Ed.  Mills 
a  découvert  en  1877  que  les  dépôts  galvaniques  exercent  sur  les  moules 
sous-jacents  des  effets  mécaniques  considérables  de  pression  et  de  traction; 
.ces  effets  furent  étudiés  surtout  par  M.  Bouty,  et  décrits  ainsi  par  ce 
savant. 

«  Prenons  un  thermomètre  cylindrique,  rendons  le  conducteur  en  y 
collant  une  feuille  d'or  ou  en  y  déposant  chimiquement  une  mince  couche 
d'argent,  et  employons-le  comme  électrode  négative  dans  la  décomposition 
d'un  sel  de  cuivre  par  exemple  ;  on  constate  que  le  dépôt  métallique  exerce 
sur  le  réservoir  une  pression  considérable,  et  que  le  mercure  s'élève  d'au- 
tant plus  que  le  dépôt  est  plus  épais  ;  et  l'on  ne  peut  invoquer  pour  expli- 
quer cette  ascension,  ni  une  élévation  de  température,  car  le  thermomètre 
est,  nous  le  verrons,  un  peu  plus  froid  que  le  liquide  ambiant,  ni  une  action 
électrique  directe,  car  l'excès  du  thermomètre  n'a  pas  de  relation  avec  l'in- 
tensité du  courant  et  il  persiste  après  sa  suppression. 

11  est  Hé  à  la  qualité  métallique  du  dépôt,  dont  il  fournit  une  sorte  de 
mesure  indirecte.  Les  dépôts  très  cristallins  ou  grossièrement  grenus,  exerce 
une  compression  insignifiante  ;  les  beaux  cristaux  produisent  des  pressions 
énormes.  » 

M.  Mills  avait  annoncé  que  le  cuivre,  le  fer,  l'argent  et  le  nickel  contrac- 
tent le  réservoir  du  thermomètre  en  s'y  déposant,  et  que  le  cadmium  et  le 
zinc  dilatent  le  réservoir  auquel  ils  s'appliquent. 

M.  Bouty  a  trouvé,  au  contraire,  que  tous  les  métaux  y  compris  le 
cadmium  et  le  zinc,  agissent  toujours  par  compression,  et  que  cette  com- 
pression est  la  conséquence  de  la  diminution  de  volume  que  subit  le  métal 
en  se  déposant. 

Nous  avons  dit  plus  haut  que  l'effet  mécanique  produit  par  le  dépôt  méca- 
nique est  permanent,  c'est-à-dire  que  si,  après  avoir  déposé  une  certaine 
quantité  de  métal,  on  interrompt  le  courant,  l'excès  apparent  V  que  présente 
le  thermomètre  métallisé  sur  le  thermomètre  nu  persiste  jusqu'à  ce  qu'on 
enlève  le  métal,  en  le  dissolvant  par  exemple  dans  un  acide. 

M.  Bouty  a  trouvé  que  la  loi  que  suivent  les  excès  V  pour  une  densité 
invariable  du  courant  produisant  le  dépôt  est  représenté  par  la  formule 
empirique 


B  +  0 


où  9  représente  la  durée  du  passage  du  courant  ;  A  est  proportionnel  à  la 
contraction  subie  par  le  métal  après  son  dépôt  ;  B  varie  en  raison  inverse 
de  la  densité  du  courant  à  la  surface  du  thermomètre. 

M.  Bouty  a  étudié,  pour  un  thermomètre  donné,  la  manière  dont  varie  le 
coefficient  A,  c'est-à-dire  la  contraction  du  métal,  quand  la  densité  du  cou- 
rant varie  elle-même,  il  a  trouvé  que  :  1°  les  plus  grandes  contractions 
correspondent  aux  plus  grandes  densités  du  courant  j  2*»  la  contraction 
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diminue  rapidement  avec  l'intensité,  pour  s'annuler  et  changer  de  signe; 
c'est-à-dire  qu'avec  de  très  faibles  densités  de  courant,  le  métal  déposé  se 
dilate  au  lieu  de  se  comprimer  et  qu'au  lieu  de  presser  le  moule  il  exerce 
sur  lui  une  traction  dirigée  du  dedans  au  dehors. 

M.  Bouty  a  déterminé  pour  le  zinc,  le  cadmium  et  le  cuivre,  les  densités 
de  courant  correspondant  aux  points  neutres,  c'est-à-dire  au  point  où  il  n'y 
a  ni  contraction,  ni  dilatation  ;  mais  il  ne  considère  les  résultats  qui  suivent 
que  comme  approximatifs. 


• 

NATURE   DE   L  ELECTROLYTE 

DENSITÉ 
DE  LA   SOLUTION 

INTENSITÉ  NEUTRE  EN  AMPÈRES 

par  cenlimètro  carré. 

Sulfate  de  cuivre 

Azotate  de  cuivre 

Chlorure  de  cadmium    .... 
Sulfate  de  zinc 

1,20 
1,38 
1.37 
1.38 

<  0.0005 
0,0035  ) 
0,0019  [  env. 
0.0168  ; 

On  voit  d'après  les  chiffres  du  tableau  que,  pour  un  métal  donné  le  cuivre 
par  exemple,  l'intensité  neutre  varie  avec  la  nature  de  l'électrolyle. 


DEUXIÈME   GROUPE   :  ÉLECTROLYTES    DISSOUS  A  FONCTIONS    ACIDE 

BASIQUE   ET  SALINE 


Electrode»  formées  d*ane   sabslanee  on    d'an  métal  de  aatnre  différente 

d«  métal  da  sel  dissous. 

Les  systèmes  électrolytiques  de  ce  genre  sont  ceux  qui  se  présentent  le 
plus  généralement  et  ceux,  en  même  temps,  dont  l'étude  est  la  plus  com- 
plexe, étant  donnés  le  nombre  et  la  diversité  des  phénomènes  dont  ils  sont 
le  siège. 

Les  réactions  électrolytiques  et  les  phénomènes  qui  les  accompagnent 
peuvent  être  envisagés  à  deux  périodes  différentes  ;  période  de  polarisation 
des  électrodes  ;  période  de  décomposition  de  l'électrolyte  ;  dont  les  limites 
sont  fixées  à  la  fois  par  la  force  électromotrice  appliquée  à  l'électrolyte  et  la 
densité  du  courant  aux  électrodes. 

Ces  dernières  quantités  font  du  reste  fonction  l'une  de  l'autre. 

Un  électrolyte  étant  donné,  on  peut  prévoir  les  réactions  chimiques  jonn- 
cipales  et  secondaires  qui  se  produiront  au  moment  de  l'électrolyse  ;  et 
connaissant  la  quantité  de  chaleur  c  absorbée  par  ces  réactions,  les  quan- 
tités de  matières  étant  prises  avec  leurs  équivalents-grammes,  en  déduire 
(2*  loi  générale  de  l'électrolyse)  la  force  électromotrice  minimum  de  décom- 
position e  ; 

[e  =  0,04346  c),  c*est-à-dire  la  plus  petite  force  électromotrice  qu'il  faut 
donner  au  courant  pour  qu'il  soit  capable  de  commencer  Télectrolyse  nor- 


>  » 
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maie,  c'est-à-dire  la  ségrégation  de  la  molécule  électrolytique  considérée  avec 
des  courants  d^ intensités  constantes  et  voisines  de  0.  Pour  ces  intensités,  i, 
on  peut  écrire  la  formule  de  régime  de  l'électrolyse. 

(L)  E  =  e  +  ?i 

E  étant  la  force  électromatrice  du  courant  appliqué  au  système  électro- 
lytique ;  p  la  résistance  de  rélectrolyte. 

A  partir  du  moment  où  i  atteint  une  valeur  appréciable,  les  réactions 
chimiques  électrolytiques  sont  accompagnées  de  phénomènes  méca- 
niques et  calorifiques  du  genre  de  ceux  que  nous  avons  étudiés  pour  des 
systèmes  électrolytiques  plus  simples,  et  la  formule  (1)  ne  peut  être  appli- 
quée. 

C'est  ainsi  qu'à  la  force  électromotricc  minimum  e  de  décomposition 
viennent  s'ajouter  des  forces  électromotrices  Ci,  e^,  résultant  des  phéno- 
mènes de  Pelticr  et  de  covples  locaux  qui  peuvent  se  produire  sur  la  sur- 
face des  électrodes  ;  et  de  même  p  ne  représente  plus  la  résistance  vraie  du 
système  électrolytique  qui,  au  repos,  se  confond  avec  la  résistance  de  l'élec- 
trolyte  ;  p  s'augmente  du  terme  pi  c'est-à-dire  dune  résistance  nouvelle  qui 
se  crée  à  la  surface  de  contact  des  électrodes  avec  l'électrolytc  et  qui  est 
fonction  de  l'intensité  du  courant. 

Finalement  lorsque  le  système  électrolytique  est  en  plein  fonctionnement, 
la  formule  de  régime  prend  la  forme. 

(2)  E,  =  (e+-c,+fi»)-f-(?  +  pJI 

El  étant  la  force  électromotrice  du  courant  I  représentant  des  intensités 
moyennes  du  courant,  c'est-à-dire  des  intensités  correspondant  à  des  den^ 
sites  de  0,5  à  5  ampères  par  décimètres  carrés  environ,  sans  cependant  que 
les  limites  assignées  ici  n'aient  rien  d'absolu. 


Période  de  polarisation  des  éleelrodes. 

Cette  période  est  comprise  entre  le  point  ou  la  force  électromotrice  du 
courant  est  o  et  celui  cù  elle  devient  égale  à  la  force  électroraotrice  de 
décomposition  de  l'électrolytc  considéré. 

Supposons  un  système  électrolytique  composé  d'une  solution  étendue 
d'acide  sulfurique,  par  conséquent  susceptible  de  conduire  l'électricité  dans 
laquelle  sont  plongées  deux  électrodes  en  platine  de  surface  S  connues. 

Lorsqu'on  applique  à  un  tel  système  une  force  électromotrice,  si  petite 
sait-elle,  Télcctrolyte  est  traversé  par  un  courant  d'une  intensité  qu'on  peut 
apprécier,  qui  va  en  diminuant  pendant  les  premières  minutes  mais  qui 
devient  ensuite  constante  pendant  un  temps  indéfini. 

Le  passage  du  courant  est  accompagné  d'un  dégagement  de  gaz  aux  élec- 
trodes qui  se  polarisent;  ce  qui  tendrait  à  faire  supposer  que  l'eau  est 
décomposée  ;  or  les  forces  électromotrices  correspondant  aux  intensités  du 
courant  les  plus  faibles  sont  bien  inférieures  à  la  force  électromotrice  de 
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<l4^composîtion  de  l'eau,  qui,  suivant  la  loi  de  la  force  électromotrice,  devrait 
être  de  1,499  volt 

e  —  0,04346  X  3i,5  =  1,409 

34,o  calories-kilogrammes  étant  la  chaleur  de  formation  d'une  demi-molé- 
cule d'eau 


( 


équivalents-grammes  =  — ^-—  =  9  grammes) 


c'est  ainsi  que  Fleming  a  pu  constater  la  polarisation  des  électrodes  d'un 
voltamètre  à  eau  acidulée,  à  Tacide  d'un  courant  dont  la  force  électromo- 
Irice  était  d*environ  0,008  volt  ^ 

BartoH*,  de  son  côté,  est  arrivé  au  même  résultat  en  employant  comme 
source  d'électricité  un  seul  couple  thermo-électrique  cuivre-fer  dont  la  force 
éiectromotrice  est  de  0,001  volt. 

En  chauffant  convenablement  le  liquide  du  voltamètre,  Bartoli  est  arrivé  à 
rendre  visible  la  décomposition  de  l'eau  à  l'aide  d*un  élément  Daniell 
(1,065  volt).  Il  a  pu  de  cette  façon,  non  seulement  recueillir  l'hydrogène 
dégagé,  mais  encore  en  mesurer  le  volume. 

Bien  plus,  en  augmentant  la  sensibilité  du  voltamètre  par  des  dispositions 
particulières,  il  a  réussi  à  décomposer  l'eau  à  la  température  ordinaire  et  à 
mesurer  le  volume  d'hydrogène  résultant  de  cette  décomposition. 

]M.  Bouty,  à  qui  l'on  doit  une  étude  très  approfondie  sur  la  polarisation 
des  électrodes  et  la  mesure  de  leur  capacité,  a  démontré  que  Teau  pouvait 
être  décomposée  à  l'aide  d'un  couple  Régnault  (zinc,  sulfate  de  zinc  — 
sulfate  de  cadmium,  cadmium)  dont  la  force  électromotrice  n'est  que 
de  0,3  volt  environ. 

Sokolow  '  a  prouvé,  par  des  expériences  tout  à  fait  concluantes,  qu'une 
force  électromotrice  de  1  volt  environ  (l  élément  Daniell)  suffisait  à  décom- 
poser Feau  dans  les  conditions  ordinaires. 

M.  D.  Tommasi  a  montré  également  qu'avec  un  seul  élément  Daniell  on 
pouvait  décomposer  l'eau,  si  Ton  employait  comme  anode  un  fil  d'^argent, 
cjuoique  dans  ce  cas  les  calories  dégagées  par  l'élément  Daniell  (24,5  C.K) 
fussent  de  beaucoup  inférieures  aux  calories  de  la  chaleur  de  décomposition 
de  l'eau  (34,5  C.K)  moins  la  chaleur  de  formation  de  l'oxvde  d'argent 
(3,5  C.K). 

24,5  <  34,5  —  3,3 

On  se  trouve  donc  en  présence  de  deux  faits  les  mieux  étudiés  et  les 
mieux  établis,  et  qui  paraissent  cependant  tout  à  fait  contradictoires;  la  cha- 
leur de  décomposition  de  l'eau  d'une  part  et  de  l'autre  l'électrolyse  de  ce 
liquide  effectuée  à  l'aide  d'un  courant  issu  d'une  réaction  chimique  dont  la 
chaleur  de  formation  est  inférieure  à  celle  de  l'eau. 

*  On  the  polarisation  of  électrodes  in  water  freo  from  air  Philosophical  Maaazine,  t.  I, 
p.  142,  1876. 

*  Sulla  décompozione  del  l'acfiua  con  nna  jula  di  foraa  elettro-motrico  assai  pin  piccola 
di  qaella  deirélemento  Daniell.  Riviata  acienUfico-induslriale,  Fii-onsc,  1878. 

*  Annalen  der  physik  and  der  chomie  von  Wtodomann,  t.  IV,  viii,  p.  209. 


^^ 
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'  Tommasi,  pour  expliquer  celle  anomalie  lient  compte  du  pli^no- 
dissociation.  On  sait  d'aprts  les  recherclies  d'Henry  Sainle-Claire- 
(ue  los  corps  compos<'s,  l'eau  par  exemple,  peuvent  être  décom- 
'  la  chaleur  seule  à  une  tcmpf^-rature  bien  inférieure  à  celle  qu'ils 
it  quand  leurs  (éléments  se  combinent  ;  mais  celle  combinaison  s'ar- 
que le  mélange  dos  éléments  gazeux  qui  en  proviennent  atteint 
linc  tension  nommée  tension  de  dissociation. 

;ment,  lorsqu'on  détermine  la  combinaison  de  l'hydrogène  avec 
:  pour  former  une  molécule  d'eau,  ces  gaz,  vu  la  haute  lempéra- 
[uelle  s'opère  leur  combinaison,  ne  s'unissent  pas  inW-gralemenl  et 
lujours  en  partie  dissociés. 

te  de  ce  fait  que  l'eau  doit  renfermer,  quelle  que  soit  sa  tempera- 
certaine  quantité  d'iiydrogèiie  et  d'oxygène  non  combinés,  mais 
molécules  se  trouvent  cependant  assez  rapprochées,  pour  exercer 
:s  une  certaine  allraction  qui  empêche  leur  dégagement  ;  on  peut, 
s'expliquer  pourquoi  on  a  pu  constater  ht  décomposition  de  l'eau 
courants  dont  les  forces  éiectromotriccs  sont  bien  inférieures  A 
prévoit  la  théorie. 

Tommasi  s'esl  demandé  si,  dans  ce  cas,  on  opérait  une  véritable 
silion  ;  et  si  ce  n'était  pas  plutôt  une  simple  séparation  de  molé- 
à  dissociées. 

i  décomposition  de  l'eau  par  le  courant  électrique,  il  y  aurait  donc 
)nsîdérer  deux  phases  ;  dans  la  première,  ce  seraient  les  éléments 
qui  se  porteraient  vers  les  deux  électrodes,  et  dans  la  deuxième 
t  seraient  les  produits  de  la  décomposition  de  l'eau  qui  se  dégage- 

a  force  électromotrice  du  courant,  exprimée  en  calories,  est  plus 
;  la  chaleur  de  décomposition  de  l'eau,  il  n'y  aura  pas  d'électro- 
lable,  mais  seulement  séparation  des  éléments  dissociés;  si,  au 
,  la  force  éleclromotrice  du  courant  est  supérieure  à  1,499  volt 
),  la  décomposition  de  l'eau  aura  lieu. 

éviter  toute  confusion  à  cet  égard,  M.  D.  Tommasi  avait  proposé, 
lelques  années,  de  conserver  l'expression  «  électrolyse  »  à  toute 
sition  chimique  effecluée  par  l'électricité,  et  de  désigner  par  électro- 
se  la  séparation  opérée  par  le  courant,  des  seuls  produits  résultant 
iociation  préalable  de  l'électrolyte. 
vient  d'être  dit  à  propos  de  l'eau  s'ajiplique  également  bien  à  la 
sition  des  solutions  salines,  acides  ou  alcalines  par  le  courant, 
pour  ne  citer  qu'un  exemple,  avec  une  solution  diluée  de  chlorure 
lium  on  peut  à  l'aide  d'un  courant  dont  la  force  électromolrice 
;  en  calories  est  inférieure  à  la  chaleur  de  décomposition  de  ce  sel, 
■  un  transport  sensible  d'ammoniaque  au  pèle  négalif  et  d'acide 
rique  à  l'autre  pôle. 

e  cas,  ce  n'est  pas  une  véritable  électrolyse  qu'on  a  effecluée,  mais 
électro-pseudolyse,  puisque  le  courant  n'a  séparé  que  les  seuls  pro- 
la  dissociation  du  chlorure  d'ammonium  dissous, 
u'îl  y  eût  un  véritable  électrolyse,  il  aurait  fallu  employer  un  cou- 
t  la  force  électromotrice  exprimée  en  calories  frtt  supérieure  à  la 
le  décomposition  du  chlorure  d'à 
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Expérience  Helmholtz.  —  Une  autre  hypothèse  avait  été  émise  pour  expli- 
quer la  décomposition  de  Teau,  ou  mieux  l'apparition  des  constituants  de 
l'eau  aux  électrodes  avec  un  courant  de  force  électromotrice  inférieure  à  e. 

On  supposait  que  Télectrolyte  pouvait  conduire  l'électricité  de  deux  façons, 
à  la  manière  des  métaux,  en  suivant  purement  et  simplement  la  loi  de  Ohm  ; 
ou  par  décomposition  ;  et  que  pendant  la  période  de  polarisation  c'était  le 
premier  de  ces  deux  modes  qui  assurait  le  passage  du  courant,  dès  lors  il 
n'était' pas  anormal,  qu'un  courant  d'une  force  électromotrice  quelconque 
put  passer  à  travers  Télectrolyte. 

M.  Helmholtz  a  démontré  ensuite  (1873)  que  l'on  pouvait  expliquer  autre- 
ment ce  faible  courant;  et  que  par  conséquent,  il  n'était  pas  démontré  que 
les  électrolytes  pussent  conduire  l'électricité  sans  décomposition. 

Il  opérait  sur  un  voltamètre  à  acide  sulfurique  dilué  pour  lequel  le  liquide 
avait  été  préalablement  débarrassé  de  toutes  traces  d'oxygène  et  d'hydro- 
gène ;  les  lames  de  platine  qui  constituaient  les  électrodes  étaient  aussi 
débarrassées  de  ce  gaz. 

Dans  ces  conditions,  l'élément  Daniell  ne  fournissait  le  courant  que  pen- 
dant un  temps  extrêmement  réduit,  jusqu'à  ce  que  les  électrodes  fussent 
polarisées  ;  à  ce  moment,  le  galvanomètre  le  plus  sensible  ne  donnait  aucune 
trace  de  courant  ;  pour  rétablir  celui-ci,  il  fallait  bien  réellement  dépasser 
1,499  volt  et  la  décomposition  de  l'eau  commençait  avec  le  passage  du  cou- 
rant. 

Suivant  Helmholtz,  lorsqu'on  fait  l'expérience  sans  prendre  la  précaution 
qu'il  indique,  la  solution  d'acide  sulfurique  ^ 

contient  quelques  proportions  d'oxygène  et  // 

d'hydrogène  dissous,  qui,  venant  en  contact 
avec  les  lames  de  platine,  empêchent  celles- 
ci  de  se  polariser,  et  Télectrolyte  peut 
alors  être  traversé  par  un  courant  d'une 
force  électromotrice  plus  laible  que  e. 

Polarisation  des  électrodes.  —  Lorsque, 
après  avoir  fait  passer  le  courant  pendant 
un  certain  temps  à  travers  un  électrolytc, 
on  interrompt  brusquement  le  courant,  les 
électrodes  présentent  une  force  électromo- 
trice, susceptible  à  son  tour,  de  fournir  un 
courant  à  travers  une  résistance  ;  c'est  la 
force  électromotrice  de  polarisation  p, 

La  valeur  de  p  peut  être  déterminée  par 
une  méthode  semblable  à  celle  que  M.  Lip- 
pmann  a  appliquée  à  la  mesure  de  la  conductibilité  des  liquides. 

M.  Bouty  a  appliqué  cette  méthode  à  l'étude  des  polarisations  d'électrodes 
de  platine  dans  l'eau  acidulée,  produite^  par  des  courants  de  très  faibles 
densités. 

Il  employait  à  cet  effet  un  appareil  électrolytique  (fig.  82)  qui  lui  permet- 
tait de  mesurer  simultanément  la  polarisation  individuelle  de  chaque  élec- 
trode et  la  conductibilité  de  l'électrolyte  ;  il  avait  soin  de  donner  au  circuit 
une  résistance  totale  très  grande. 
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C'est  ainsi  qu'il  employait  comme  source  d'électricité  une  force  électro- 
motrice  inférieure  1,499  force  électromotrice  de  décomposition,  par  exemple 
un  élément  Daniell  ou  un  élément  zinc-cadmium,  et  qu*il  intercalait  entre  la 
pile  et  Tappareil  électrolytique  une  résistance  métallique  de  200  000  ohms. 

Les  électrodes  A  et  B  sont  des  lames  de  platine  assez  larges  ;  elles 
plongent  dans  deux  vases  remplis  d'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  et 
communiquant  entre  eux  au  moyen  d'un  siphon  de  grande  résistance  r; 
dans  l'électrolyte,  et  en  face  de  chacune  des  électrodes  on  disposait  deux 
autres  électrodes  indépendantes  m  et  n  ;  les  résistances  des  couches  élec» 
trolytique  1  en  \m  et  nB  soit  p  et  pi,  étaient  très  petites  par  rapport  à  r. 

Au  moment  du  passage  d'un  courant,   dont  Tinlensité  i  était  connue, 
on  mesurait  tout  simultanément,  par  la  méthode  en  opposition  de  Lippmann, 
la  force  électromotrice  E  aux  électrodes  AB,  et  les  forces  électromotrices 
partielles  qui  la  constituent  e  en  \.m  ;  é  en  m«;  Ci  en  nB. 
^^  On  a  évidemment  :  E  =  e  +  c'  -f-  tfi,  la  force  électromotrîce  é  d'écoulement 

de  réleclricité  de  m  en  w,  est  donnée  par  le  produit  rt  ;  elle  a  une  valeur 
très  appréciable,  car  si  i  est  très  faible,  r  peut  être  très  grand  ;  les  forces 
électromotrices  e  et  e^  comprennent  chacune  deux  termes  :  p  etpi  les  force» 
électromotrices  de  polarisations  cherchées  ;  e  et  ei  les  forces  électromotrices 
d'écoulement  de  l'électricité  de  A  en  m  et  de  n  en  B,  représentées  respecti- 
vement par  les  produits  pi  et  p,i. 
^^f  Les  produits  pi  et  piî  étant  formés  de  deux  facteurs  de  très  petites  valeurs, 

sont  négligeables  et  les  forces  électromotrices  en  A — m  et  en  n — B, 
mesurées  à  rélectromèlre,  se  réduisent  aux  forces  électromotrices  de  polari- 
sation p  eipi,  aux  électrodes  A  et  B. 

M.  Bouty  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

i®  Au  début  de  la  fermeture  du  courant,  la  polarisation  des  électrodes  est 
^'  très  faible,  et  la  force  électromotrice  E  aux  électrodes  A — B  est  sensible- 

ment réduite  au  produit  r  i 

E  —ri 


comme  si  l'électrolyte  était  une  résistance  métallique. 

!2®  La  polarisation  augmente  avec  une  rapidité  inégale  aux  électrodes  ; 
^^  elle  atteint  son  maximum  d  abord  au  pôle  négatif,  beaucoup  plus  tard  au 

pôle  positif;  avec  des  courants  de  très  faibles  densUés^  le  maximum  n'est 
atteint  au  pôle  positif  qu'au  bout  de  quelques  jours  ; 

3°  Toutes  choses  égales  d'ailleurs,  l'établissement  de  la  polarisation  est 
d'autant  plus  rapide  que  les  électrodes  sont  plus  petites  ; 

4°  La  j)olarisation  maximum  est  plus  forte  à  l'électrode  positive  qu'à 
l'électrode  négative;  le  rapport  des  deux  polarisations  limites  dépend  de 
toutes  les  circonstances  de  l'élcctrolvse  : 

o**  La  somme  des  valeurs  limites  des  polarisations  des  deux  électrodes  est 
toujours  inférieure  à  la  force  électromotrice  de  la  source  d'électricité,  quel- 
que faible  que  soit  celle-ci.  11  y  a  jdonc  un  courant  permanent  qui  traverse 
l'électrolyte,  quelle  que  soit  la  force  électromotrice  employée  ;  ceci  avait 
été  déjà  indiqué  par  l'expérience  ; 

6**  Enfin  la  force  électromotrice  entre  les  fils  m  et  n  décroît  à  mesure  que 
la  polarisation  des  électrodes  croît  ;  sa  variation  est  proportionnelle  à  l'in- 
tensité du  courantjCe  qui  indique  que  la  résistance  r  du  siphon  reste  constante. 
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En  résumé,  la  polarisation  des  électrodes  est  toujours  le  résultat  du 
passage  d'un  courant  à  l7^avers  télectrolyte  :  la  polarisation  initiale  est 
nulle. 

La  polarisation  à  chaque  électrode  croissant  à  partir  de  zéro  avec  la  den- 
sit4^  du  courant,  on  doit  admettre  qu'elle  est  l'effet  d'une  altération  superfi- 
cielle des  électrodes  déterminée  par  l'accumulation  des  produits  de  l'élec- 
irolyse  ou  des  ions. 

La  formule  de  régime  pendant  la  période  de  polarisation  des  électrodes 
est  : 

E  =  (p  +  Pi)  4-  ri 

et  lorsqu'on  applique  au  systt^me  électrolytique  une  force  électromotrice  de 
plus  en  plus  grande  la  somme  p  +Pi  des  forces  électromotrices  augmente 
jusqu'à  un  maximum  e=p  +  pi  qui  est  la  force  électromotrice  minimum  de 
décomposition  de  l'électrique,  et  l'on  a  la  relation  : 

qui  est  la  formule  de  régime  du  système  électrolytique,  au  commencement 
de  \^  période  de  décomposition. 

Pertb  de  la  polarisation.  —  La  polarisation  peut  être  supprimée  de  trois 
façons  différentes  : 

1^  On  retire  les  électrodes  polarisées  de  l'appareil  et  on  leur  fait  subir  des 
lavages  ou  des  actions  mécaniques  ;  on  détruit  ainsi  une  grande  partie  de  la 
polarisation,  ces  diverses  manipulations  ayant  pour  premier  effet  de  les 
débarrasser  des  produits  de  l'électrolyse  répandus  sur  leur  surface,  mais 
quelques  traces  de  polarisation  persistent,  et  pour  les  supprimer  complète- 
ment et  rapidement  dans  les  électrodes  en  platine,  il  faut  passer  ces  der- 
nières au  feu,  après  plusieurs  lavages  à  l'eau  et  à  l'alcool  ; 

2*  Après  le  passage  du  courant  polarisateur,  on  supprime  toute  communi- 
cation entre  la  source  d'électricité  et  les  électrodes  : 

Celles-ci  finissent  par  perdre  leur  polarisation,  mais  au  bout  d'un  temps 
très  long  ;  à  la  suite  sans  doute  de  la  reconstitution  de  Télectrolyte  par  les 
produits  qui  étaient  répandus  sur  la  surface  des  électrodes  et  qui  se 
réunissent  pour  reformer  la  combinaison  première,  ou  rester  à  Tétat  dissocié 
au  sein  même  de  Télectrolyte  ; 

3*  Après  la  suppression  de  toute  communication  avec  la  source  d'électri- 
cité, on  ferme  les  électrodes  sur  une  résistance  métallique  ;  il  se  produit 
<lans  cette  résistance  un  courant  de  sens  contraire  au  courant  polarisateur 
et  dont  l'intensité  i  est  donnée  par  la  loi  ohm  : 

i  =  -£- 

R 

p,  étant  la  force  électromotrice  de  polarisation  ; 
R,  la  résistance  totale  du  circuit. 

Si  l'accumulation  des  produits  de  l'électrolyse  sur  la  surface  des  élec- 
trodes est  considérable  p  et  par  suite  i  peuvent  rester  constant  pendant  un 
temps  très  appréciable  et  même  assez  long,  et  le  système  polarisé  jouira  des 
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propriétés  d'une  pile  constante;  les  accumulateurs  entrent  dans  cette 
catégorie. 

Mais  dans  le  cas  de  deux  lames  de  platine  polarisées  fermées  sur  une 
résistance  métallique,  p  tend  rapidement  vers  zéro. 

Généralement,  le  passage  d'une  quantité  tû?6  d'électricité  sera  liée  à  une 
variation  — dp  de  la  force  électromotrice  de  polarisation  de  façon  à  avoir  : 

—  dp  =  AtrfO 

Pour  les  cas  les  plus  simples  où  k=  constante  on  a,  en  remplaçant  i  par 
sa  valeur  : 

i  =  -ir-.  on  a  — ^  =  —  A-  -—  rfO 
H  p  \{ 

d'où  ;)  ==  p^fi      R 

Po  étant  la  valeur  initiale  de  la  polarisation  pour  6=0;  mais  k  est  rarement 
constant  ;  c'est  le  plus  souvent  une  fonction  complexe  qui  n'a  pu  encore  être 
déterminée. 

Cas  des  mélanges  de  plusieirs  électrolytes.  —  Lorsqu'on  électrolyse  par 
exemple,  du  sulfate  de  cuivre  est  mélangé  soit  avec  de  l'acide  sulfurique, 
soit  avec  le  sulfate  d'un  métal  plus  oxydable  que  le  cuivre,  les  électrodes 
étant  constituées  de  deux  lames  de  cuivre  : 

1°  Avec  des  densités  de  courant  très  faible,  on  obtient  un  dépôt  de  cuivre 
compact  et  brillant;  / 

2®  Quand  la  densité  augmente,  au  dépôt  brillant  de  cuivre  succède  bien- 
tôt un  dépôt  boueux,  rouge  ou  noir,  contenant  de  l'oxyde  de  cuivre,  et 
l'électrode  négative  s'échauffe. 

La  densité  de  courant  limite,  c'est-à-dire  la  densité  pour  laquelle  ces 
phénomènes  apparaissent  est  d'autant  plus  grande  que  la  dissolution  est 
plus  concentrée  et  plus  riche  en  sulfate  de  cuivre. 

M.  Bouty  a  trouvé  : 

i°  Que  la  polarisation  de  l'électrode  positive  est  toujours  extrêmement 
faible  ; 

2*  Que  la  polarisation  de  Télectrode  négative  croît  avec  l'intensité  du  cou- 
rant, et  reste  assez  faible  jusqu'à  la  densité  critique^  c'est-à-dire  celle  pour 
laquelle  commence  la  formation  d'un  dépôt  boueux;  la  polarisation  augmente 
alors  rapidement. 

Pour  des  densités  de  courant  plus  fortes,  la  polarisation  augmente  encore 
jusqu'à  une  limite  qu'on  peut  déterminer  à  priori,  suivant  la  nature  des 
produits  qui  apparaissent  à  l'électrode  négative. 

Quant  à  la  conductibilité  de  télectrolyte,  elle  demeure  invariable  quelles 
que  soient  la  densité  du  courant  et  la  nature  des  réactions  élect7'olytiques 
dont  les  électrodes  sont  le  siège» 

Capacité  de  polarisation.  —  Si  l'on  étudie  le  phénomène  de  polarisation 
des  électrodes,  au  point  de  vue  purement  physique,  sans  se  préoccuper  des 
réactions  chimiques  qui  précèdent  ei  suivent  la  polarisation,  on  arrive  à 
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comparer  une  électrode  polarisée  à  un  véritable  condensateur,  et  Tanalogie 
parait  complète  aussi  bien  pendant  la  période  de  charge  que  pendant  celle 
de  décharge,  quelle  que  soit  du  reste  la  manière  dont  on  réalise  cette 
dernière. 

On  a,  dès  lors,  songé  à  fixer  par  l'expérience  la  quantité  Q  d'électricité 
nécessaire  pour  charger  une  électrode  à  une  force  électromotrice  donnée  p; 
et  Ton  a  désigné  sous  le  nom  de  capacité  de  polarisation  d'une  électrode  le 

quotient  _  =  c  de  la  charge  par  la  force  électromotrice. 

Voici  les  lois  de  la  capacité  qui  ont  été  formulées  par  M.  Blondlot  : 
1°  La  capacité  de  polarisation  dépend  de  la  force  électromotrice. 
Nous  savons  que  la  capacité  calorifique  Q  dépend  aussi  de  la  température  t; 
de  même  que  l'on  a  convenu  d'appeler  chaleur  spécifique  vraie  à  la  tempé- 
rature t,  le  rapport  ■^— -  de  l'accroissement  de  la  quantité  de  chaleur  absor- 
bée à  l'accroissement  de  température,  M.  Blondlot  appelle  capacité  vraie 
de  polarisation.  Le  rapport  ■!—  de  l'accroissement  infiniment  petit  de  la 

charge  à  l'accroissement  de  la  force  électromotricc  ;  il  appelle  capacité 
initiale,  celle  qui  correspond  à  p  =  o  ; 
.  2**  La  capacité  initiale  est  indépendante  du  sens  de  la  polarisation. 

3**  La  capacité  vraie  d'une  électrode  est  indépendante  de  la  nature  de 
lélecti^olyle  et  dépend  de  la  force  électromotrice  seulement. 

Voici  quelques  chiffres  trouvés  par  M.  Blondlot.  Dans  l'une  de  ses  expé- 
riences, ce  physicien  a  trouvé  une  capacité  de  polarisation  de  0,0777  micro- 
farad (millionième  de  farad;  par  millimètre  carré,  pour  une  électrode  ayant 
séjourné  plusieurs  mois  dans  l'eau  acidulée.  Chauffée  au  rouge,  la  même 
électrode  reprend  une  capacité  initiale  quatre  fois  plus  grande  et  égale  à 
0,3108  microfarad. 

L'épaisseur  d'un  condensateur  ayant  par  millimètre  carré  la  plus  faible 
des  capacités  mesurées  par  M.  Blondlot  serait  d'environ  un  millionième  de 
millimètre. 


Période  de  décomposition.  —  Électrolyse  proprement  dite. 

La  période  de  polarisation  finit  au  moment  même  où  la  force  électromo- 
trice de  polarisation  se  confond  avec  la  force  électromotrice  minima  de 
décomposition  ;  alors  une  nouvelle  période  commence,  celle  de  décomposi- 
tion ou  d'électrolyse  proprement  dite  ;  mais,  il  est  difficile  de  fixer  rigoureu- 
sement ce  point  commun  des  deux  périodes,  étant  donné  que  pour  chacune 
d'elles,  on  observe  aux  électrodes  l'apparition  des  mômes  éléments  ioniques. 

Un  fait  bien  net  cependant  les  distingue  ;  pendant  la  période  de  polarisa- 
tion la  densité  de  courant  aux  électrodes  est  toujours  très  faible  ;  c'est  ainsi 
que  dans  les  expériences  de  M,  Bouty  elle  n'a  jamais  atteint  1  millième 
d'ampère,  et  l'on  ne  peut  guère  l'augmenter  si  l'on  veut  rester  dans  la 
période  de  polarisation. 

Au  contraire,  pendant  la  période  de  décomposition  les  densités  de  cou- 
rant sont  bien  supérieures  et  atteignent  fréquemment  3  et  même  8  ampères  ; 
on  ne  peut  augmenter  toutefois  indéfiniment  ces  densités  sans  produire  aux 
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électrodes  certains  phéDomënes  dits  de  caléfaciion^  dont  nous  aurons  à 
parler. 

M.  Berthelot  a  essayé  de  déterminer  la  force  électromotrice  minimum 
qu'il  faut  introduire  dans  le  circuit  pour  amorcer  Véleclrolyse,  en  notant 
la  force  électromotrice  correspondant  au  premier  dégagement  de  gaz  ou 
dépôt  métallique  appréciable  à  la  surface  de  fils  de  platine  très  courts  sou- 
dés à  l'extrémité  de  tubes  de  verre,  et  a  obtenu  des  résultats  très  différents. 

M.  Berthelot  employa,  pour  cela,  des  éléments  Daniell  dont  la  force  élec- 
tromotrice était  de  1,064  volt  ou  des  éléments  zinc-cadmium  valant 
0,36  volt,  ou  encore  des  éléments  zinc-platine,  eau  acidulée,  dont  la  force 
électromotrice  initiale  était  évaluée  à  0,825  volt. 

ïl  trouva,  par  exemple,  que  le  sulfate  de  potasse  ne  s'électrolyse  pas  avec 
2  éléments  Daniell  (2,118  volts),  mais  qu'il  y  a  amorçage  avec  : 

1  Daniell  =  1,064 

1  Zinc-cadmium  =  0,360 
1  Zinc-platine      —  0,825 


2,249 

Soit  une  force  électromotrice  de  2,249  volts.  Or  la  chaleur  de  décom- 
position du  sulfate  de  potasse  étant  de  50,35  calories-kilogrammes,  il  s  en- 
suit que  d'après  la  loi  de  la  force  électromotrice  le  sulfate  de  potasse 
ne  devrait  se  décomposer  qu'à  partir  d'une  force  électromotrice  égale  à 
0,€4346  X  50,35  =  2,188  chiffre  compris  justement  entre  le  nombre  2,128 
où  l'on  n'observe  aucune  éleclrolyse  et  le  nombre  2,249  où  Télectrolyse  est 
manifeste. 

M.  Berthelot  observa  un  grand  nombre  d'autres  cas  ;  il  trouva  des  résultats 
analogues. 

On  en  déduit  qu'au  premier  instant  de  l'électrolysc,  les  électrodes  de 
platine  n'ayant  encore  reçu  aucune  modification,  le  système  électroly tique 
est  absolument  symétrique,  les  phénomènes  de  Peltier  aux  électrodes  se 
compensent  rigoureusement^  et  il  n'y  a  d'autre  énergie  absorbée  que  celle 
qui  correspond  à  l'action  chimique;  c'est  le  moment  de  Vélectrolyse 
normale, 

A  ce  moment  le  régime  de  l'clcctrolyse  peut  se  traduire  par  la  foimule  : 

(1)  E  =  e  4-  pi 

et  les  travaux  électriques  et  électrolytiques,  exprimés  en  kilogrammètres  : 

(2)  = h  -i- 

^  ^  9  9  9 

A  mesure  que  l'intensité  du  courant,  ou  mieux  pour  rendre  le  cas  plus 
général,  la  densité  du  courant  augmente  le  régime  de  l'électrolysc  éprouve 
successivement  deux  modifications. 

La  première  se  rapporte  au  changement  du  terme  p  qui  s'agrandit  d'une 
résistance  parasite  pi  créée  aux  surfaces  de  contact  des  électrodes  avec 


.^vr-  ^^  ■•  ^' 
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Télectfolytc;  les  formules  (1)  et  (f)  deviennent  avec  de  nouvelles  intensités  Ii 
plus  grandes  que  les  précédentes  : 

(3)  E,  =r  e  4-  f?  +  Pi)  li 

(4)  Mi  zz:  Ai  4.    (P  +  ?^)  l|^e 

Avec  des  densités  de  courant  encore  plus  considérables,  auxquelles  cor- 
respondent les  intensités  L  le  phénomène  de  Peltier  apparaît,  accompagné 
d'autres  phénomènes,  entre  autres  la  formation  de  couples  locaux  qui 
absorbent  certaines  quantités  d'énergie  et  les  relations  (3)  et  (4)  deviennent  : 

(d)  E,  =  (c  +  c,  +  e,  +  ...  en)  +  (p  +  P*)  I2 

^  ^  9  9  g 

L'étude  de  systèmes  électrolytîques,  considérés  à  l'un  quelconque  de  ces 
trois  moments  n'a  pas  été  effectuée  jusqu'à  ce  jour  d'une  manière  appro- 
fondie, et  du  reste  la  variété  des  cas  qui  peuvent  se  présenter  est  telle  qu'il 
serait  difficile  d'établir  une  loi  qui  les  embrasse  tous. 

On  a  désigné  toutefois  sous  le  nom  de  lois  générales  de  l'électrolyse,  trois 
lois  qui  s'appliquent  à  tous  les  systèmes  électrolytiques  à  l'état  passif;  la 
première,  dite  loi  de  quantité  se  rapporte,  aux  quantités  de  matières  qui 
entrent  en  jeu  pendant  l'électrolyse  ;  la  seconde  à  la  force  électromotrice 
minimum  de  décomposition  j  la  troisième,  à  l'ordre  de  décomposition  des 
électrolytes  (loi  de  Sprague). 

Avant  de  rappeler  les  recherches  poursuivis  sur  les  divers  systèmes  élec- 
troMiques,  il  est  intéressant  de  les  énoncer,  étant  donné  leur  importance 
et  leur  généralité. 
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^Première  loi.  Loi  «le  qamntlté. 

Un  électrolyte  étant  donné,  on  peut  se  proposer  de  rechercher  le  poids  de 
matières  P  soumises  à  l'action  d'une  quantité  donnée  d'électricité,  et  le 
poids  Pi  Pî  des  ions  qui  apparaissent  aux  électrodes. 

C'est  à  Faraday  que  l'on  doit  les  premières  mesures  touchant  cette  ques- 
tion. 

Ce  physicien  étudia  plus  spécialement  les  composés  hydrogénés  de  la 
famille  du  chlore,  en  solutions  concentrées  et  divers  composés  binaires 
métalliques  amenés  à  l'état  de  fusion  ;  et  il  traduisit  les  résultats  que  lui 
donna  l'expérience  par  les  propositions  suivantes  : 

Loi  de  Faraday.  — Si  dans  le  circuit  d'une  source  d^ électricité  on  interpose 
en  des  points  quelconques,  différents  électrolytes,  il  s'établit  une  intensité  de 
régime,  avec  laquelle  :  1<*  la  quantité  de  substance  décomposée  dans  chacun 
des  électrolytes  est  proportionnelle  au  temps  ^  et  à  V intensité  du  courant, 
c'est'àrdireà  la  quantité  d'électricité  Q  mise  en  jeu;  2*»  les  poids  des  éléments 
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séparés  dans  chaque  bain  sont  entre  eux  dans  le  même  rapport  que  leurs 
équivalents  chimiques. 

Et  comme  corollaire  de  ces  propositions  : 

3°  Pour  décomposer  un  équivalent  d'un  électrolyte  quelconque^  il  faudra 
une  même  quantité  d'électricité. 

On  trouva  rapidement  des  exceptions  à  cette  règle.  Matteuci  remarqua 
que  pour  une  quantité  donnée  d'électricité  il  se  produit  au  pôle  négatif  des 
({uantités  variables  de  cuivre,  suivant  que  Ton  opère  sur  un  sel  cuivreux  ou 
cuivrique;  ainsi  avec  le  sel  cuivreux,  on  obtenait  deux  équivalents  de 
cuivre  pour  un  équivalent  avec  le  sel  cuivrique. 

Pour  expliquer  cette  anomalie,  Becquerel,  après  avoir  étudié  un  grand 
nombre  de  composés,  admit  que  seuls  les  éléments  électro-négatifs  suivaient 
la  loi  de  Faraday  ;  c'est-à-dire  que  pour  une  quantité  d'électricité  déterminée 
une  fois  pour  toutes,  traversant  plusieurs  électrolytes,  il  prenait  naissance 
au  pôle  positif,  un  équivalent  des  éléments  électro-négatifs,  quelle  que  soit 
la  valeur  de  l'exposant  dont  ceux-ci  étaient  affectés  dans  la  formule  chi- 
mique. 

On  retrouvait  au  pôle  négatif,  des  poids  proportionnels  des  éléments 
électro-j)ositifs. 

Plusieurs  savants  Weber,  Mascart  (i882j,  Kohlrausch  (1884),  Lord  Rayleigh 
et  Sedgwich,  et  plus  récemment  Kopsel,  Pellat  et  Potier,  Kahle,  Patterson, 
et  Guthe,  réussirent  à  déterminer  la  quantité  d'électricité  E^  qui  met  en 
liberté  di\ipôle  positif  un  équivalent  des  éléments  eq  exprimé  en  grammes  ; 
le  chiffre  défuiitivement  adopté  est  Eg  --^  96  435  coulombs. 

Dès  lors  la  loi  de  quantité  put  s'énoncer  sous  une  forme  plus  précise  que 
celle  que  lui  avait  donnée  Faraday. 

Loi  de  Becquerel.  Lorsqu'un  électrolyte  est  traversé  par  une  quantité 
d'électricité  Eq  =  96433  coulombs,  la  quantité  des  matières  décompo- 
sées est  repi*ésentée,  en  valeur  absolue^  par  leurs  poids  moléculaires  ex- 
primés en  grammes,  avec  celte  condition  que  Vêlement  électro-négatif 
entre  dans  la  formule  chimiqtie  de  V électrolyte  considéré  avec  un  seul 
équivalent. 

Soit  M™  A"  la  formule  chimique  d'un  électrolyte  en  équivalents,  la  formule 
électrolytiquCy  c'est-à-dire  la  formule  rej)résentant  la  quantité  d'électrolyte 
entrant  en  réaction  sous  Tinfluence  de  la  quantité  d'électricité  Eq^=i  96433 

m 

coulombs  sera  MiTA,  en  équivalents-grammes. 

Tandis  que  cette  quantité  d'électricité  met  en  liberté,  au  pôle  positif,  un 
équivalent  eq  en  grammes  de  l'élément  A,  il  prend  naissance  au  pôle  négatif 

m 

une  quantité  correspondante  M^,'  exprimée  en  grammes,  de  l'élément  M, 

De  même  on  peut  traduire  la  loi  de  quantité,  en  langage  atomique;  soient: 
M™  A°j  et  M™  A°i  les  formules  chimiques  des  électrolytes  en  poids  ato- 
micjues,  dans  lesquelles  le  symbole  M  représente  les  éléments  électro-posi- 
tifs d'atomicité  paire  ou  impaire  ;  Aj  les  éléments  électro-négatifs  d'atomi- 
cité impaire  ;  A^  les  éléments  électro-négatifs  d'atomicité  paire. 
Les  formules  électrolytiques  exprimées  en  poids  atomique  deviendront 

m  ml 

MJT  Al,  OU  Mîï  Ai  "2  ;  c'est-à-dire  que  sous  l'action  d'une  quantité  d'électricité 
Eg  =  96  435  coulombs,  tandis  que  sont  mises  en  liberté  au  pôle  positif  des 
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1 

quantités  Ai  ou  A2^  exprimées  en  grammes  des  éléments  électro-négatifs,  il 

m  m 

prend  naissance  au  pôle  négatif  des  quantités  M  ô"  ou  Man ,  exprimées  en 
grammes  des  éléments  électro-positifs. 

On  a  donné  le  nom  d  équivalent  chimique  (ïélectriciié  au  terme  E^  = 
96  435  coulombs  ;  de  même  on  appelle  équivalent  électro-chimique  des 
éléments  zq,  la  quantité  des  éléments  mis  en  liberté  par  un  coulomb  ou 
pôle  positif,  c'est-à-dire  lorsqu'ils  remplissent  la  fonction  d'éléments  électro- 
négatifs  ;  d'après  les  définitions  précédentes,  il  vient 

_      eq  Al  A, 


"  ^  =  Qg/o^.  >  OU  ng/ot.  y  OU  encore 


96435  '         96435  '  2  X  96435 

exprimés  en  grammes,  ou 

,,,  cgxlOOO  A,  X  1000  A,  X  1 000 

(^^  ^^  =       96  435      *  "^        96  435       '  "^  ^''''''^    2  X  96435 

exprimés  en  milligrammes. 

Il  résulte  de  l'expression  (1)  que  l'équivalent  électro-chimique  de  l'hydro- 
gène est  Eq  =  =  0,01037  milligramme  et  que  les  équivalents  chi- 
miques des  autres  éléments  seront  donnés  également  par  les  formules 

eq  =  0,01037  eq,  ou  0,01037  A„  ou  encore  0,01037  ^  • 

Si  Ton  se  propose  de  calculer  les  quantités  des  éléments  électro-positifs 
mises  en  liberté  par  un  coulomb,  on  aura  : 

m  m 

p  __  M"  X  1000  M^  X  1  000 

■~         96  435         ®"         96  435 

exprimés  en  milligrammes,  quelle  que  soit  du  reste  l'atomicité  de  M. 

Plusieurs  auteurs,  entre  autres  Wiedcmann,  ont  combattu  la  généralité  de 
la  loi  de  Becquerel,  en  signalant  quelques  exceptions,  très  rares  du  reste  et 
dont  certaines  ne  sont  qu'apparentes. 

A  la  suite  d'une  étude  très  remarquable,  Salet,  rendit  générale  la  loi  de 
Faraday  en  précisant  la  notion  de  Véquivalent  chimique  par  la  théorie 
moderne  de  valence. 

Tous  les  exemples  donnés  dans  le  présent  ouvrage  vérifiant  la  loi  de  Bec- 
querel, c'est  par  la  traduction  de  celle-ci  qu'ont  été  établis  les  tableaux  des 
constantes  chimiques  et  électroly tiques. 

Par  exemple,  la  dernière  colonne  du  tableau  1  (p.  3)  qui  renferment  les 
équivalents  électro-chimiques  des  éléments  calculés  suivant  cette  loi. 

Le  tableau  XIX  donne  les  principaux  électroly  tes  que  l'on  rencontre  dans 
les  applications  de  l'élcctro-chimie,  et,  en  regard  le  poids  et  le  volume  des 
métaux  qui  prennent  naissance  à  l'électrode  négative  par  le  passage  d'un 
coulomb  ;  la  dernière  colonne  renferme  le  poids  des  métaux  déposés  par 
1  ampère-heure  (3  600  coulombs),  unité  pratique  de  quantité. 

MiNST.  —  Electro-chimie.  12 
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Tableau  XIX 

Molécules  chimiques  et  étectroehimiques  des  éUetrolyles. 

es  métaux  remplissant  ta  fonction  d'éléments  électro-positifs. 


MOLÉCULES 

DES    BLECTRUI.ÏTES 

BLÉMENTS    ÈLKCTBO-POaiTIFS 

CBIUIQUES 

a"'  A," 

M"-  A," 

ÉLECTHO-CHmiOUES 
corf«p«.d.ul   à 

117  Aura  MSTAiT 

HOLl^iCCLIS 

t  »Di»ipb. 

d^pWé 

""' 

■m.  f  ub» 

Fe'CI' 

Fe~+  Cl 

0,196 

0,0251 

0,706 

er). 

PdCI' 

Pd~  +  Cl 

0,276 

0,02i3 

0,994 

PtCI* 

Pt*  +  Cl 

0,506 

0,0236 

1,822 

AI"CI« 

Af^  +  Cl 

Al'O',  3S0' 

AH'^  +  LO.SO^j  • 

0,0936 

0,0331 

0,337 

er). 

SbCl' 

Sb  >  +  Cl 

0, 2t96 

0,0371 

0,899 

CoO.SO' 

Co  '  +  [O.SO^J  " 

0,3054 

0,0391 

1,099 

CuCl^ 

Cu'  +C1 

0,3282 

0,0367 

1,182 

FeO,SO' 

Fe  '  +  [O.SO']  » 

0,294 

0,0377 

1,058 

MnCl' 

Mn  "  -}-  Cl 

0.2852 

0,0357 

1,027 

NiO.SO» 

Ni*  +L0.SO'j' 

0,3038 

0,0330 

1,094 

■)    ■ 

ng.ci' 

Hz  *  +  Cl 

0,519 

0,0381 

1,868 

ro). 

PdCl* 

Pd~  +  Cl 

0,5532 

0,0486 

1,988 

ricp 

Pt  '  +  Cl 

1,011 

0,0171 

3,640 

Au^Gl* 

Au  •  +  Cl 

1,02 

0,0527 

3,672 

ZnCia 

Zn  *  +  Cl 

0,3381 

0,0473 

1,217 

SnCl' 

Sn  '  +  Cl 

0,3039 

0,0420 

1,102 

ro). 

SbCP 

Sb~+Cl 

0,416 

0,0619 

1,498 

CdO.SO' 

Cd"^+[0,SO']'»' 

0,581 

0, 0669 

2,092 

}^f^^-^ 
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MÉTAUX 

MOLÉCULES   DES   ÉLECTR0LYTE8 

ÉLÉMENTS  ÉLECTRO-POSITIFS 

CHIMIQUES 

M"»  Al*» 
ou 

M"*  Aj"* 

ÉLECTRO-CHIMIQUES 
correspondiiiit  à 

Eq  »  96  435  coulombs 

m                    m         1 

Mn    Aj  ou  11  sn   Aj  2 

UOLÉCULBS 
correspondant  à 

1  coulomb. 

POIDS 
déposé 

par 

1   amp. 

heure 

P 

grammes 

POtDS 

P 
milligrammes 

VOLL'UB 

mill.  cubes 

Cuivre  (pro)  .    . 
Mercure  (pro)    . 
Etain  (pro).   .   . 

Cu^O.SO» 
Hg2Cl2 
SnCia 

1                                    1 
Cu  ^    +  (0  +  S03)  » 

%  *  -h  Cl 

1 

Sn  2  +  Cl 

0,6564 
1,0380 
0,6118 

0,.0733 
0,0762 
0, 0839 

2,183 
3,737 
3,202 

Plomb 

Argent    .... 

Bismuth  .... 
Thallium.   .    .    . 

PbCl* 
AgCl 

BiCl3 
TlCl 

Pb  *  +  Cl 

Ag  +  Cl 

1 

Bi  «  +  Cl 
Tl  -h  Cl 

1,073 
1,1182 

1,438 
2,118 

0,0953 
0,1069 

0,1468 
0,1785 

4,029 
5,177 

5,177 
6,426 

Métaux  se  transformant  en  oxydes  en  prenant  naissance. 

Hydrogène .    .    . 

Ammonium    .    . 

Potassium  .   .    . 
Sodium    .... 
Lithium  .... 

Baryum  .... 
Calcium  .... 
Strontium  .   .    . 
Magnésium.   .    . 
Chrome  (per).  . 

(AzH*)«O.SO* 

KCl 
NaCl 
LiCl 

BaCl* 

CaClî 

SrCl2 
MgCP 
Cr^Cl» 

2                  1 

H  *  +  0  '^ 

2                                  1 

(AzH*)  '-*  +  (0,S0*)  ^ 

K  +  Cl 

Na  +  Cl 

Li  +  Cl 

1 

Ba  ^  +  Cl 

Ca  ^  +  Cl 

1 

Cr  ^  +  Cl 
Mg"^  +  Cl 

2 

Cr»  +  Cl 

0,01037 

0,187 

0, 4059 

0,239 

0,0728 

0,7119 
0, 2074 
0,4537 
0,1205 
0,1804 

1 

0,4666 
0, 2464 
0,1234 

0,1978 
0,1313 
0,1786 
0,0729 
0,0261 

> 

1,461 
0,860 
0,262 

2,563 
0,747 
1,633 
0,455 
0,649 

Volume  moléculaire  des  métaux  pour  1  coulomb.  —  La  cinquième  colonne 
du  tableau  XIX  renferme  les  chiffres  se  rapportant  à  cette  quantité.  On  a 
groupé  ensemble  les  métaux  qui  présente  le  même  volume  moléculaire. 

On  peut  se  proposer  de  rechercher  une  relation  entre  le  volume  molécu- 
laire V  des  éléments,  correspondant  à  un  coulomb,  et  la  densité  maximum 
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du  courant  D  qui  assure  pour  chacun  d'eux,  un  dépôt  normal,  c*est-à-dipe 
homogène,  compact  et  surtout  exempt  d'oxydes. 

Disons  tout  de  suite  que  si  cette  relation  existe,  il  est  difficile  de  l'expri- 
mer par  une  formule  rigoureuse,  par  la  raison  que  le  terme  de  comparaison, 
la  qualité  du  dépôt,  n'est  pas  une  quantité  bien  définie. 

Considérons  cependant  comme  dépôt  normal  le  dépôt  présentant  tout  à 
la  fois  le  maximum  de  pureté  et  le  maximum  de  résistance  mécanique,  et 
comme  maximum  de  densité  du  courant,  la  densité  à  partir  de  laquelle,  les 
qualités  du  dépôt  ainsi  fixées  disparaissent. 

L'expérience  indique  que  la  densité  miiximum  du  courant  varie  pour  un 
métal  donné  avec  la  nature  de  l'électrolyte  (les  électrolytes  considérés 
étant  cependant  de  môme  valence),  son  degré  de  dilution  et  la  tempéra- 
ture. 

La  relation  qui  lie  le  volume  moléculaire  à  la  densité  du  courant  ne  saurait 
dès  lors  être  générale. 

Nous  admettons  qu^  la  densité  du  courant  est  en  raison  inverse  du  volume 
moléculaire  ;  on  aura 

(1)  rD  =::  l'^Di  =1  v^Dj  =1  t'aDj...  =  l'nDn  =  constante 

On  a  trouvé  que  pour  obtenir  un  bon  dépôt  de  cuivre,  dans  une  dissolution 
de  sels  de  ce  métal  de  concentration  moyenne,  on  ne  devait  guère  dépasser 
à  15°  une  densité  de  courant  de  un  ampère  par  décimètre  carré. 

Partant  de  ce  point  nous  avons  calculé  les  densités  maximum  de  courant 
pour  les  différents  groupes  inscrits  dans  le  tableau,  laissant  de  côté  celui 
qui  renferme  les  éléments  qui  s'oxydent,  à  leur  apparition  à  l'électrode  néga- 
tive. 

GROUPES   DES   MÉTAUX  VOLUME   MOLÉCULAIRE         DENSITÉ   DE   COURANT 

correspondant  a      en  ampères  par  décimètres  carré. 
1  coulomb 
en  millimètres  cubes.  Calculée.        Adoptée. 

i°^  groupe,  fer  (per) 0,02i3  1,514  1  àl,5 

20        —      fer  (pro),  cuivre  (per).   .    .     0,0368  1  1 

3e        __      or-zinc 0,0475  0,774  0,5  à  0,1 

40        —      cadmium 0,0644  0,571  0,5 

50        —      plomb,  argent,  étain.    .    .     0,0871  0,423  0,5 

6°        —      bismuth ^   0,1626  0,226  0,3 

Si  l'on  compare  les  densités  du  courant  calculés  avec  celles  qu'on  applique 
généralement,  on  constate  q:n^  si  la  relation  (i)  ne  se  vérifie  pas  rigoureuse- 
ment, elle  n'en  permet  pas  moins  de  calculer  à  priori  avec  un  certain  degré 
d'approximation  la  densité  de  courant  qui  convient  pour  un  métal  donné. 

Deaxième  loi.  Loi  de  ia  force  électroniotrice  minimaiu  de  décomposition. 

La  force  électromotrice  minimum  de  décomposition  e  vaine  avec  chaque 
électrolyte  ;  elle  est  proportionnelle  à  la  somme  des  quantités  de  chaleur  G 
absorbée^  som  la  forme  d  énergie  électrique,  par  la  décomposition  de  la 
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molécule  éleciroly tique  et  des  réactions  électrolytiques  qui  accompagnent 
cette  décomposition. 

Cette  loi  s'appuie  uniquement  sur  le  principe  de  la  conservation  de 
Ténergie. 

Nous  savons  en  effet  que,  d'après  la  loi  de  quantité,  on  entend  par  molé- 
cule électroly tique,  la  molécule  chimique  rapportée  à  une  quantité  d'élec- 
tricité ^  =  16  =  96433  coulombs  ;  or  la  ségrégation  de  cette  molécule  et  les 
réactions  qui  peuventl'accompagner  ne  se  réalisent  qu'autant  qu'il  y  a  absorp- 
tion d'une  certaine  somme  d'énergie  électrique  équivalent  à  la  quantité  de 
chaleur  G  que  dégageraient  la  reconstitution  de  la  molécule  électroly- 
tique  et  les  réactions  inverses  des  réactions  électrolytiques  ;  on  se  trouve  en 
présence  d'une  transformation  de  l'énergie  électrique  actuelle  Te,  en 
énergie  chimique  potentielle  G,  et  la  seconde  devra  être  par  conséquent 
rigoureusement  égale  à  la  première 

On  a  donc  :  G  =  Te 
le  terme  G  est  donné  par  les  tables  de  thermo-chimie,  le  travail  électrique 

équivalent  T©  a  pour  formule  j 

Il  vient  G  =  — ^— ^  et  en  remplaçant  les  termes 

if 

g  =  9,809,        J  =  427  kgr.  m.  2,        16  =  96435  coulombs, 
par  leurs  valeurs,  il  vient 

t*)  C  =  9.81  X  4.7,2  '  =  2''«^  '^ 

Le  volt  correspond  à  une  quantité  de  chaleur  absorbée,  par  la  ségrégation 
d'une  molécule  électrolytique,  égale  à  23,01  grandes  calories  et  l'on  a  : 

(2)  e  =  -^  =  0,04346  C 

Les  tableaux  III  et  IV  (p.  4i  et  44)  donnent  les  valeurs  de  G  pour  un  grand 
nombre  de  molécules  électrolytiques;  et  l'expression  (2)  permet  de  calculer 
en  fonction  de  G  les  forces  électromotrices  minima  de  décomposition  des 
électrolytes  pris  comme  exemple. 

Troisième  loi.  Loi  de  Spafpae. 

Elle  est  comme  le  corollaire  de  la  loi  de  la  force  électromotrice  minimum 
de  décomposition. 

Lorsqu'un  courant  électrique  est  appliqué  à  un  mélange  de  plusieurs 
électrolytes,  c'est  celui  des  électrolytes  en  pi'ésence  dont  la  chaleur  de  for- 
mation est  la  plus  faible  qui  se  décompose  le  premier. 

Remarque  sur  la  loi  de  la  force  électromotrice  minimum  de  décomposi- 
tion e.  Gette  loi  ne  s'applique  pas  toujours  rigoureusement  ;  il  est  de  nom- 
breux cas  où  la  valeur  de  e  est  plus  petite  ou  plus  grande  que  celle  qui  se 
déduit  de  la  quantité  G  correspondant  aux  réactions  électrolytiques  observées. 
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Écartons  d'abord  les  erreurs  résultant  d'une  mauvaise  interprétation  de 
ces  réactions  ;  une  analyse  plus  précise  du  phénomène  fera  entrer  les 
exceptions  de  ce  fait  dans  la  règle  générale. 

Supposons  au  contraire  les  réactions  électrolytiques  principales  et  secon- 
daires bien  déterminées  et  la  quantité  C,  à  laquelle  e  doit  être  proportionnelle, 
rigoureusement  fixée  ;  Texpérience  indique  que  cette  proportionnalité  ne  se 
vérifie  pas  toujours. 

C'est  ainsi  qu'on  trouve  des  piles  qui  ont  une  force  électromotrice  plus 
petite  ;  d'autres  une  force  électromotrice  plus  grande  que  celle  que  fait  pré- 
voir la  loi  de  la  force  électromotrice. 

Nous  verrons  dans  le  chapitre  qui  traite  de  la  calorimétrie  appliquée  à 
V étude  des  systèmes  électrolytiques,  comment  ces  anomalies  ont  pu  être 
expliquées  ;  et  c'est  aussi  dans  ce  chapitre  qu'on  étudiera  les  systèmes  élec- 
trolytiques où  la  décomposition  est  accompagnée  du  phénomène  de  Peltier 
et  de  réactions  dues  aux  couples  locaux. 


DéCermlnmtlan  de  C. 

Nous  doimerons  seulement,  dans  ce  paragraphe,  quelques  exemples  d'é- 
lectrolyses,  qui  pourront  servir  de  guide  pour  la  détermination  à  priori  de 
la  quantité  C. 

Et  d'abord  disons  que  les  valeurs  de  G  données  par  les  tables  de  thermo- 
chimie sont  prises  généralement  à  des  dilutions  semblables  à  celles  que 
l'on  rencontre  dans  les  applications  de  l'électro-chimie,  ou  s'en  écartent  très 
peu;  on  peut  donc  les  appliquer,  telles  quelles,  aux  calculs  de  e,  sans  cor- 
rection particulière  du  fait  de  la  dilution,  en  choisissant  de  préférence  les 
valeurs  prises  à  Vétat  dissous. 

Nous  n'en  donnons  pas  moins  aux  tableaux  III  etlVles  chaleurs  de  forma- 
tion à  rétat  solide  d'un  grand  nombre  d'électrolytes  insolubles  ;  à  défaut 
des  chaleurs  de  formation  à  l'état  dissous,  ce  sont  celles-là  qui  entreront 
dans  la  formule  (2). 

1*>  L'élément  électro-positif  se  dépose  à  Vétat  de  métal  ou  d'un  groupe- 
ment métallique,  et  ne  subit  aucune  attaque  du  liquide  électrolytique. 

L'élément  électro-négatif,  en  prenant  naissance,  ne  provoque  aucune 
réaction  électrolytique,  c'est-à-dire  aucune  réaction  contribuant  à  la  force 
électromotrice  de  décomposition. 

Il  suffit  de  porter  dans  la  formule  (2)  les  valeurs  de  G  données  par  les 
tableaux  III  et  IV,  ainsi  qu'il  suit  : 

ÉI^GTROLYTES  CHALEUR   DE  FORMATION      FORGE  ÊLEGTROMOTRICE 

C  en  grandes  calories.  de  décomposition 

e  »  0,04346  C 
en  volts. 

Protochlorure  de  fer ^¥e  Gl«    50,05  2,175 

Bichlorure  de  cuivre 4"^"^^*    3*»'^^  iy^^O 

0* 

Chlorure  de  zinc ^-InCY^    56,50  2,455 
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Avec  les  oxysels  G  est  égal  à  la  somme  de  deux  quantités  :  Ci  la  chaleur 
de  formation  de  l'oxyde  du  métal  déposé,  C2  la  chaleur  de  dissolution  dans 
Tacide  devenu  libre  à  l'électrode  positive.  On  a  donc 

e  =  0,04346  (Cj  +  C,) 

ÉLECTROLYTES  CHALEURS  DE  FORMATION   FORCE  ÉLEGTROMOTRIGE 

de  décomposition. 
(Cj  -f-  Gj)  =  G  C  en  volls. 

Sulfate  de  cuivre.      ^  CuO.  SO»  (19,85  +    9,2)  =  29,05      1,263 
Sulfate  de  zinc.   .      —  ^^^'  ^^'  (*2»40  +  11,7)  =  54,1        2,351 

Mi 

Si  l'on  fait  la  différence  des  valeurs  de  e  rapportées  aux  sulfates  de  zinc 
et  de  cuivre,  on  trouve  le  nombre  de  1088  volts  qui  n'est  autre  chose  que  la 
force  électromotrice  de  l'élément  Daniell  ;  la  mesure  directe  donne  1  074. 

2**  L'élément  électro-positif  décompose  Veau  et  se  transforme  en  oxyde  au 
fur  et  à  mesure  de  sa  transformation. 

a)  L'élément  fait  partie  d'un  sel  halogénique,  ou  plus  généralement  d'un 
sel  où  l'oxygène  n'entre  pas  comme  constituant,  comme  les  chlorures,  bro- 
mures, iodures,  fluorures,  sulfures,  cyanures,  siléniure,  etc.,  etc. 

La  quantité  G  est  formée  de  trois  termes  ;  -|-  Ci,  la  chaleur  de  décompo- 
sition de  l'électrolyte;  +  Cj  la  chaleur  de  décomposition  de  l'eau,  —  Cs  la 
chaleur  de  formation  de  l'oxyde. 

ÉI.EGTROLYTES  CHALEURS   DE  FORMATION        FORCE   ÉLECTROMOTRICE 

de  décomposition  «. 
(Cj  -f"  C,  —  Cj  =r  G)  ô  en  volte. 

Chlorure  de  potassium.  .     KCl  (101,2  +  34,5  —  82,6)  =  53,1    2,308 

Chlorure  d'aluminium  .   .      —  APCl*  (  79,4  +  34,5  —  65,5)  =  48,4    2,103 

b)  L'élément  fait  partie  d'un  oxyseL  —  La  quantité  G  est  formée  de  deux 
termes,  +  Ci  la  chaleur  de  dissolution  de  l'oxyde  dans  l'acide,  -f-  C2  la  cha- 
leur de  décomposition  de  l'eau  ;  quant  à  la  chaleur  de  formation  de  l'oxyde 
qui  se  forme  après  la  naissance  de  l'élément,  elle  est  égale  et  de  signe  con- 
traire à  la  chaleur  de  décomposition  par  le  courant  de  ce  môme  oxyde  il  n'y 
a  donc  pas  lieu  de  tenir  compte  de  l'une  ou  de  l'autre  de  ces  quantités. 

ÉLECTROLYTES  CHALEURS   DE  FORMATION        FORCE  ÉLECTROMOTRIGE 

de  décomposition. 
(C,  -f-  Cj)  =  C  «  en  volts. 

Sulfate  de  potasse .   .      4" '^^^j  ^0' (15,85  +  34,5)  =  50,35      2,188 
Sulfate  de  fer.    ...     4"  ^®^'  ^^^  (^^,50  +  34,5)  =  47  2,043 


^ 


CHAPITRE  VII 

SYSTÈMES  ÉLECTROLYTiaUES  A  L'ÉTAT  PASSIF 

{Suite,) 

m 

ÉLEGTROLYSE  DES  CORPS  FONDUS,  —  ÉLECTROLYSE  DES  SOLIDES 

PHÉNOMÈNES  DE  GALÉFAGTION 

Les  composés  à  fonctions  acide  basique  ou  saline,  à  Tétai  de  fusion 
aqueuse  ou  ignée,  sont  bons  conducteurs  de  Télectricité  et  peuvent  être  le 
siège  de  phénomènes  électrolytiques  semblables  à  ceux  qui  ont  été  observés 
dans  les  électrolytes  dissous. 

Les  électrolytes  à  l'état  de  fusion  aqueuse  ont  été  peu  étudiés  jusqu'à  ce 
jour;  MM.  Bouty,  Poincaré,  Foussereau  ont  étudié  les  électrolytes  à  l'état  de 
fusion  ignée  surtout  au  point  de  vue  de  leur  conductibilité. 

Il  m'a  été  donné  de  vérifier  les  principales  lois  de  l'électrolyse  sur  un 
électrolyte  à  l'état  de  fusion  ignée  de  composition  particulière.  Voici  quels 
ont  été  les  résultats  de  mes  recherches. 

EleeCrolyse  par  fasloB  l^née  dn  Anornre  d'alamlBlam, 

Nature  de  l*électrolyte.  —  L'électrolyte  était  formé  de  :  chlorure  de 
sodium,  NaCl  soixante-dix  parties;  fluorure  double  d'aluminium  et  de  sodium, 
APFl»,  6NaGl,  trente  parties. 

Son  point  de  fusion  est  675**  ;  à  1086®,  il  commence  à  émettre  des  vapeurs  ; 
sa  densité  à  829®  est  1,76  ;  son  coefficient  de  dilatation  à  l'état  fondu  : 
8x10"*;  sa  conductibilité  spécifique  électrique  à  870*  :  3,1,  et  inverse- 
ment sa  résistance  spécifique  est  0,323  ohm.  La  conductibilité  et  la  résis- 
tance spécifique  s'expriment  en  fonction  de  la  température. 

Ct  =  3,1  [1  4-  0,00334  {t  —  870«)] 

«   _  0^3^ 

*  ""    1  +  0,00334  [t  —  870«) 

Forces  électromotrices  de  décomposition.  —  L'électrolyte  renferme  trois  sels 
dont  on  peut  calculer  la  force  électromotrice  de  décomposition  en  fonction 
des  chaleurs  de  formation. 

molécules  électrolytiques        chaleur  de  formation     force  elëctromotricb 

M  &  l'état  solide.  de  décompoùtion. 

n  Gr.  Calories.  VolU. 

Chlorure  de  sodium Na  Cl  97,9  4,23 

Fluorure  de  sodium Na  FI  H0,6  4,81 

Fluorure  d'aluminium -L  AFFl*       70  (moyenne)      3,04 

0 
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La  chaleur  de  formation  du  fluorure  d'aluminium  o'i 
minée  expérimentalement,  nous  Tavons  calculée  en  et 
les  chaleurs  de  formations  des  autres  composés  halogén 
avec  les  chaleurs  de  formation  des  composés  halogéni 
ou  du  potassium,  de  même  espèce. 

On  peut  admettre  que  la  différence  entre  la  chaleur  d( 
du  fluorure  d'aluminium  et  celles  connues  de  l'acide 
fluorure  de  potassium  est  sensiblement  la  mt'me  que  [ 
posés  lialogénLques  de  l'aluminium  d'une  part,  de  î'hyt 
sium  d'autre  part. 

La  différence  entre  les  chaleurs  de  formation  des  con 
de  l'aluminium  autres  que  le  fluorure  et  des  composés  I 
pondants  de  l'hydrogène  est  égale  à  33,7  calories  er 
effet  : 


COUPOSéS  HVDROQËNËS 

COMPOSES  DR  l'alumini 

VOLÉCIJLE 

CHALEUH 

MOLÈCULK 

CHJ 

électrolytique 

de  rormatton 

ëlectrolyUijae 

de  fo 

H  Cl 

22 

1  Al'Cl* 

T 

5 

HBr 

9,5 

1  AI'Br* 

— 

i 

Hl 

6,2 

j^Al'I' 

2 

D'oii  pour  la  chaleur  de  formation  du  fluorure  d'alumi 


Chaleur  de  formation  de  l'acide  (luorhydrique.    .    . 

Moyennes  des  différences  entre  (a  chaleur  de  forma 

composés  halo^éniques  de  l'aluminium  et  de  l'hyc 

Chaleur  de  formation  du  fluorure  d'aluminium    .    . 

De  môme  on  admet  que  la  différence  des  chaleurs  de 
l'état  solide,  des  sels  halogéniques  de  potassium  et  • 
M, 75  en  moyenne. 

La  chaleur  de  formation  du  fluorure  de  potassium  é1 
fluorure  d'aluminium  devra  donc  être  H8,l  —  Sf,75  = 

Nous  avons  adopté  la  moyenne  des  chiffres  trouvé) 
comparatives  soit  — : — ^t — :_  ^  70  grandes  calories. 

De  tous  les  électrolytes  en  présence  NaCl,  NaFl,  .\l'l 
d'aluminium  qui  se  décomposera  le  premier  comme 
chaleur  de  fermentation  (Loi  de  Spague)  et  la  force  électi 
position  sera 

e  =  0,04346  x  "0  =  3,04  volts. 
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pu  ôtre  déterminée  également  au  moyen  de  la  formule  de 
1,  ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin  ;  elle  a  été  trouvée 
le  dernière  méthode,  à  la  valeur  déduite  de  la  chaleur  de 
re  d'aluminium  ;  elle  variait  du  reste  avec  la  température 
!st  ainsi  qu'on  a  trouvé 


/  2,5  voile  à    870° 


Valeur  de  e  ==  j  ^'3 

(  Ù'' 
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uer  que  la  chaleur  de  formation  adoptée  pour  le  fluorure 
toUs)  a  été  déduite  de  chaleurs  de  formations  dautres 
l  est  possible  qu'aux  températures  de  l'électrolyse  par 
îverses  chaleurs,  et  par  la  suite  celle  du  fluorure  d'alu- 
9  faibles  et  correspondent  à  celle  que  donne  la  formule 


ÎLBCTBOLi'TE.  —  Elle  varie  avec  les  dimensions  des  élec- 
ins  ont  été  étudiés  par  nous,  qui  présentaient  les  résis- 


XMPËBATUKE  RÉSiaiASCE  FOHCE  ÉLECTROMOTRICE 

de  décompoBLtloa, 
Obm.  VdIU. 

'      9(10»  0,00*4  2,4 


(h 


;  1  000  0,0033 

0,0025 
0,02* 
0,0013 
0,00"! 


1  A  B  C  et  D  avaient  la  même  composition  et  étaient 
!S  de  chlorure  de  sodium,  30  parties  de  fluorure  double 
sodium,  avec  certaines  proportions  de  sels  de  silicium  et 
éliminées  par  l'électrolyse  ;  seules  les  dimensions  des 
td'un  bain  à  l'autre. 

ROLïTiQDBs.  —  EUcs  Ont  été  déterminées  pour  les  bains 
rois  moments  de  l'électrolyse  :  1°  aoant  le  passage  du 
it  le  passage  du  courant  ;  3'  après  le  passage  du  courant, 
ige  du  courant.  —  Le  bain  B,  expérimenta  à  ce  moment, 
n  donnée  ;  il  contenait  des  sels  de  silicium  et  de  fer  en 
à  environ  — — --  de  la  masse  totale. 

it  des  électrodes  de  nature  différente  ;  et  pour  chaque 
on  notait  leur  surface  qui  était  la  même  à  l'anode  et  à  la 
ninait  la  température  de  l'éleclrolyte  et  en  même  temps 
"ice  aux  électrodes, 

■omotrice  était  très  faible  dans  la  plupart  des  cas  ;  elle 
fois  de  signe  dans  le  cours  d'une  détermination  ;  le  ta- 
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bleau  XX  renferme,  pour  chaque  systèi 
et  négatives  extrêmes  de  la  force  élect 


Forces  électromotrice»  a 


ÉLECTRODES 

Positives 

NëgaUves 

Charbon 

Platine 

Platine 

Charbon  polarisé  (') . 

—       neuf  .    .    . 

Charbon  polarisé.  . 

Charbon  neuf  .   . 

Fer 

Fer 

Aluminium  fondu 

(')  On  enlend  par  charbon  polarisd  un  cl 
uno  éleclrolyse  normalo  do  fluurure  d'alumi 
nîDDs  dans  rappareil  doiinirioDce 

On  remarque  que  deux  électrodes  id 
neufs  ne  sont  le  siège  d'aucune  force  i 
constante  ;  elle  change  constamment  i 
un  sens  ou  dans  l'autre  est  sensiblemï 
environ  pour  le  cuivre,  et  le  cuivre  « 
entre  -f-  0,0056  et  —  0,0012. 

Lorsque  l'électrode  positive  était  c 
rélcclrode  négative  par  un  charbon  nei 
au  début  et  à  circuit  ouvert,  diminua 
•étaient  réunies  par  une  résistance  meta 

Au  contraire,  avec  le  fer  ou  l'aluminii 
le  pôle  positif  étant  formé  d  un  charbon 
sentait  à  la  manière  d'une  pile  et  proi 
trodes  par  une  résistance,  un  courant  p 

La  mesure  des  forces  électromotrici 
méthode  en  opposition  partielle,  l'élect 
d'appareil  témoin. 

2"  Pendant  le  passage  du  courant.  — 
effectuées  pendant  plusieurs  périodes  b 
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;rodes  fixaient  les  limites.  Les  électrodes,  anodes  et  catho- 
de cliarbon  aggloméré. 

j'électrolytc  est  constitué  par  le  bain  B,  dont  la  résistance 
24  ohm,  la  surface  totale  de  chaque  électrode  étant  de 
arrés. 

i  électromotrices  voisines  de  zéro,  l'électrolyte  est  traversé 
es  appréciable  ;  après  la  rupture,  les  électrodes  ne  présen- 
de  polarisation  très  faible  et  peu  différente  de  celle  qu'on 
passage  du  courant. 

isités  de  courant  0,  jusqu'à-—-  d'ampère  par  décimètre 
;e  de  potentiel  E  aux  électrodes  reste  sensiblement  propor- 
nsités  du  courant  qiii  traverse  le  bain. 
[  donne  les  valeurs  de  la  différence  de  potentiel  trouvées 
nt,  et  en  regard  celles  qui  sont  calculées, 
rticulier  et  dans  les  limites  de  densité  indiquées  plus  haut 
1  satisfaisaient  à  l'équation  (i)  E  =  Kl  ^  3,1  X I. 


BLEAU   X.XI 


DEMSITK  DU  COURANT 
par  décimiln  arté 

DIFFÉRENCE  DU  POTESTIKL 

ftux  électrodes  E 

TROUVEE 

CALCULÉE 

.       AœpèH. 
0,0005 

0,0013 

0,0042 
0,0060 
0,0160 

Voll. 

0,0067 
0,017 
0,055 
0,077 
0,128 

0.00651 

o.oni 

0,0558 
0,080* 
0,13J 

:r  la  formule  (1)  où  le  coefficient  K  atteint  une  valeur  bien 
e  de  la  résistance  du  bain,  il  faut  admettre  qu'il  se  compose 
le  terme  p  représentant  la  résistance  de  l'électroljtc  et  un 
ni  se  rapporte  à  la  force  électromotrice  de  polarisation. 


Pour  des  densités  de  courant  supérieures  à  0,(H  ampère, 
lotentiel  E  ne  varie  plus  proportionnellement  à  l'intensité  du 
erse  le  bain  ;  elle  augmente  moins  rapidement  que  cette 
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Je  n'ai  pu  établir  pour  cette  période,  une  relation  qui  lie  les  quantités  E  et 
I  entre  elles. 

Vers  la  densité  de  courant  de  deux  ampères  par  décimètre  carré,  ces 
quantités  tendaient  à  satisfaire  à  la  formule  de  régime  qui  régit  la  période  c). 

Pëiuode  c).  —  A  partir  d'une  densité  égale  à  2  ampères  par  décimètre 
carré,  jusqu  à  une  densité  de  100  ampères  les  quantités  E  et  I  satisfaisaient  à 
la  formule  de  régime. 

C'est  du  moins  ce  que  donne  Texpérience;  la  formule  de  régime  a  été 
vérifiée  sur  un  grand  nombre  de  bain  à  composition  constante,  celle  qui  est 
indiquée  plus  haut,  mais  pour  lesquels  on  faisait  varier  les  dimensions  des 
électrodes  et  la  température. 

Nous  rapportons  ici  deux  exemples  ;  le  premier  sur  le  bain  B,  renfermant 
quelques  proportions  de  sels  de  silicium,  la  température  étant  maintenue 
constante  et  égale  à  870*;  le  deuxième  sur  le  bain  A  exempt  d'impuretés  ou 
de  sels  silicium,  la  température  variant  de  900  à  1100**. 

Premier  exemple,  —  Le  bain  B,  souillé  au  début  de  sels  de  silicium,  était 
au  bout  d'un  certain  temps  privé  de  toutes  impuretés  parl'électrolyse  même. 
Nous  avons  observé  cinq  phases  différentes  ;  pour  chacune  de  ces  phases  la 

résistance  p  restait  constante  et  égale  à  0,0024  ohm  ;  les  intensités  I  variaient 

iO 
entre  le  minimum  (I  =  10  ampères  pour  D  =  -rw  =  %'^^)  et  le  maximum 

(1  =  400  ampères  pour  D  =  -— r  =  93  ampères). 

La  force  électromotrice  de  décomposition  variait  avec  la  phase  considérée 
comme  l'indiquent  les  chiffres  de  l'expérience,  la  température  du  bain  étant 
de  870^ 

'  l'o  phase  E  m  1,33  +  0,024  I 

l  20      —      Ez=  1,50+  0,024  I 

E  =  e4-pl      3«      —      E  =  1,75  +  0,02U 

/  40      _      E:=  1,95  +  0,024  I 

5«      —      E  =  2,50  +  0,024  I 

Dans  la  première  phase  e  =  1,33  volt  ;  le  bain  est  souillé  de  sels  de  sili- 
cium, et  tant  qu'il  restait  des  proportions  appréciables  de  ces  sels  la  valeur 
de  e  restait  constante  et  égale  à  1,33  volt  ;  le  travail  chimique  du  courant  se 
réduisait  en  la  décomposition  des  sels  de  silicium. 

Au  fur  et  à  mesure  de  la  disparition  des  sels  de  silicium  par  lélectrolyse, 
la  valeur  de  e  augmentait  et  atteignait,  à  une  température  voisine  de  870°, 
2,50  volts  ;  l'électrolyte  ne  renfermant  alors  aucune  trace  d'impuretés;  le 
nombre  2,  5  correspondait  bien  à  la  force  électromotricc  de  décomposition 
(lu  fluorure  d'aluminium. 

En  pratique,  on  ne  marche  qu'avec  des  densités  de  courant  de  50  ampères 
par  décimètre  carré  et  les  dimensions  des  électrodes  sont  déterminées  de 
façon  que  la  résistance  du  bain  diminue  à  mesure  que  l'intensité  du  courant 
qui  doit  leur  être  appliqué  augmente  ;  c'est-à-dire  de  façon  à  maintenir  la 
densité  de  courant  constante  quelle  que  soit  l'intensité  du  courant  em- 
plové. 


i  ■ 
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C'est  ainsi  que  dans  le  système  qui  recevait  4000  ampères  (bain  G)  corres- 
pondant à  une  densité  de  50  ampères  la  résistance  p  de  Télectrolyte  n'excé- 
dait pas  0,0012  ohm  ;  la  force  contre-électromotrice  e  étant  de  2,5  environ 
on  avait  pour  la  valeur  de  E 

E  =  e  +  pi  =  2,5  +  (0,0012  =:  4  000)  =  7,3  volts 

Disons  que  le  bain  B,  avec  la  même  densité  de  courant  et  par  suite  une 
intensité  de  200  ampères,  offrait  les  constantes  suivantes  : 

E  =  e  +  pi  =  2,5  +  (0,024  x  200)  =  7,3  volts. 

Deuxième  exemple,  —  L'électrolyse  du  bain  A  était  opérée  à  trois  tempé- 
ratures différentes,  et  pour  chaque  température  on  déterminait  les  valeurs 
de  e  et  de  p  ;  on  calculait  ensuite  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes 
au  moyen  de  la  formule  de  régime  et  l'on  constatait  que  les  valeurs  trouvées 
par  le  calcul  étaient  sensiblement  les  mêmes  que  celles  données  par  la  me- 
sure directe. 

Formules  de  régime  du  bain  A. 


900O 

1  oooo 

1100^ 

Ê  =  2,4  +  0,0044  I 

£  —  2 

,34  +  0,0033  I 

e  =  2,17  +  0,0025  I 

INTSMSITi 

l 

dipfArbrge  db  potbntikl 

IKTEKSITt 
1 

UIFFÉBBKCK  OB  POTBITTIBL 

1NTBK81TÉ 

I 

DIFFÉSBNCB  DB    FOTBXTIBL 

mesurée 

calculée 

mesurée 

calculée 

mesurée 

calculée 

amp. 

V. 

V. 

amp. 

V. 

V. 

amp. 

V. 

V. 

196 

3,26 

3,26 

572 

4,23 

4,23 

152 

2,48 

2,55 

403 

4,12 

4.17 

650 

4,48 

4,48 

598 

3.65 

3,67 

485 

4.05 

4.97 

910 

5,30 

5,54 

1010 

4,90 

4.84 

885 

6,18 

6,29 

1030 

5,78 

5,74 

1430 

5,74 

5,74 

La  surface  totale  de  chaque  groupe  d'électrodes  plongées  dans  le  bain  A 
est  restée  constante  pendant  les  trois  expériences  et  égale  à  50  décimètres 

152 
carrés  ;  la  densité  du  courant  a  donc  varié  du  minimum  d=^-^  =  3,04  am- 
pères au  maximum  — -  =  28,6  ampères. 

La  formule  de  régime  a  été  également  vérifiée  pour  des  bains  où  les  sur^ 
faces  de  chaque  groupe  d'électrodes  atteignaient  100  décimètres  carrés  et 
le  maximum  de  densité  du  courant  40  ampères  ,  soit  une  intensité  de 
4000  ampères,  et  toujours  les  chiffres  donnés  par  le  calcul  s'approchaient 
de  ceux  fournis  par  la  mesure  directe. 

Période  d).  —  Pour  des  densités  de  courant  supérieures  à  100  ampères  la 
différence  de  potentiel  aux  électrodes  ne  peut  plus  se  calculer  en  fonction 
de  e  et  de  I  par  une  expression  simple. 

Elle  atteint  rapidement  celle  de  l'arc  voltaïque  soit  30  volts  environ,  et 


;îr 


\r^p^Ay 
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l'on  voit  une  vive  lueur  blanche  se  manifester  autour  de  Tanode  ;  il  se  passe 
un  phénomène  de  caléfaction,  sur  lequel  nous  reviendrons. 

3®  Après  le  passage  du  courant,  —  Les  électrodes  sont  polarisées,  et  si  on 
les  réunit  par  une  résistance  métallique,  ce  conducteur  est  traversé  par  un 
courant  qui  atteint  au  bout  d'une  heure  une  intensité  constante,  et  qui  dure 
pendant  un  temps  limité  par  le  refroidissement  du  bain,  c'est-à-dire  qui  dure 
tant  que  le  bain  reste  fluide. 

Dans  une  expérience,  on  faisait  passer  dans  le  bain  D  dont  la  résistance  p 
était  égale  à  0,0075  environ,  un  courant  de  800  ampères;  on  rompait  subite- 
ment les  connexions  de  la  source  d'électricité,  et  les  électrodes  étaient  réu- 
nies par  une  résistance  métallique  extérieure  R  dix  fois  plus  grande  que  la 
résistance  du  bain  (R  =  0,075  ohm). 

On  mesurait  l'intensité  du  courant  produit  et  la  différence  du  potentiel  aux 
électrodes,  on  avait  : 


TEMPS 

RÉSISTANCE  EXTÉ- 
RIEURE 
R 

DIFFÉRENCE 

DE    POTENTIEL 

aui  électrodes 

INTENSITÉ 
I 

0' 

0,075 

1,95 

25,3 

5 

u 

1,88 

25 

15 

)> 

1,58 

21 

30 

» 

1,38 

12,40 

45 

» 

1,29 

17,20 

60 

» 

1.20 

16 

75 

)> 

1,20 

16. 

Si  pendant  le  temps  où  l'électrolyte  remplit  la  fonction  de  source  d'élec- 
tricité, on  rompt  un  instant  le  courant  pour  le  refermer  ensuite,  et  qu'on 
mesure  à  chaque  rupture  la  force  électromotrice  Ci  des  électrodes  à  circuit 
ouvert,  on  trouve  que  ei  diminue  avec  le  temps. 

On  peut,  à  chaque  point,  calculer  la  résistance  p  de  l'électrolyte  par  l'ex- 
pression. 

p  —  -J — . — L  tirée  de  Cj  =:  Ei  +  pi 

La  valeur  de  p  ainsi  déterminée  est  identique  à  celle  que  Ton  déduit  de  la 
formule  de  régime  de  Télectrolyse 

E e 

p  = j —  de  E  =  e  -j-  pi 


Le  tableau  XXII  a  été  dressé  en  expérimentant  le  bain  D  dont  la  résistance 
pendant  l'électrolyse  avait  été  trouvée  égale  à  0,0075  ohm  ;  après  avoir 
rompu  le  courant  de  la  source  d'électricité,  on  réunissait  les  électrodes  par 
des  résistances  égales  àO, 075,  0,0125,0,0083,  ou  0,0050  ohm  et  l'on  mesurait 
l'intensité  du  courant  qui  traversait  chacune   de  ces  résistances  à  divers 
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moments,  ainsi  que  la  différence  de  potentiel,  aux  électrodes,  aux  mêmes 
moments  à  circuit  ouvert  ou  à  circuit  fermé. 

On  voit  d'après  les  chiffres  du  tableau  que  la  résistance  du  bain  obtenue 
pondant  la  période  de  dépolarisation  (0,0071)  est  sensiblement  la  même  que 
celle  trouvée  pendant  la  période  d'électrolyse  (0,0075). 


Tableau  XXII 
Détermination  de  la  résistance  du  bain  pendant  le  phénomène  de  dépolarisation. 


< 

u 

fi 

a. 

RÉSISTANCE 
EXTÉRIEURE* 

DIFFÉRENCE 
DE    POTENTIEL 

INTENSITÉ 

l 

RÉSISTANCE 

DU  BAIN 
C  a  1 C  U I  é  0 

MOYENNE 
DES  RÉSISTANCES 

du  bain 

MOYENNE  GÉNÉ- 
RALE 

c  ^ 
X  3? 

v. 

/  Circuit  ouvert  . 

.     )         0'**,0750 

^     /          0  ,0125 

»  Circuit  ouvert  . 
1 

1,72 

0 

1.58 
1,10 
1,72 

21 

88 

0 

0,0081  ; 

0,00705  ] 

0,0076 

Circuit  ouvert  . 

1,26 

0 

* 

«    \         0^0125 
^     \         0   ,0083 

r       0  ,0050 

Circuit  ouvert  . 

/  Circuit  ouvert  . 

«     S         0^0125 
•^    i         0   ,0050 
\  Circuit  ouvert  . 

0,795 

64 

0, 0072 

0,715 
0,550 
1,260 

1,17 

g\      mit*  %9 

0,  iôo 
0,480 
1,17 

86 

110 

0 

0 

64,4 
96 
0 

0, 0063 
0,0065     1 

0, 0068     ] 
0,0072     ; 

0,0067    j 
0,0070 

^    0,0071 

/  Circuit  ouvert  . 

.     \         0(i>,0125 
*     /         0   ,0050 
\  Circuit  ouvert  . 

1 

0,825 

0 

0,510 
0,343 
0,825 

40,8 

68,6 
0 

0,0070     ] 
0, 0077     ] 

0,00735  ' 

VÉRIFICATION  DE  LA  LOI  DE  QUANTITÉ.  —  D'après  le  tablcau  XIX  la  quantité 
d'aluminium  produit  par  un  coulomb  doit  être  de  0,C936  milligramme 
et  par  un  ampère-heure  de  0,337  gramme  ;  en  pratique  lorsque  l'élec- 
trode négative  est  constituée  par  du  charbon  on  n'obtient  guère   que  les 

80 
yr—  du  chiffre  théorique  ;  cela  tient  à  ce  que  l'aluminium  au  fur  et  à  mesure 

de  sa  production,  est  réattaqué  parle  bain  ou  par  les  anions  (fluor  ou  chlore) 
qui  se  dégagent  au  pôle  positif  et  dont  une  partie  peut  être  retenue  par 
l'électrolyte. 

Avec  une  cathode  en  fer,  on  arrive  à  la  production  théorique  ;  ainsi  on 
obtient  couramment  avec  un  courant  de  4000  ampères  agissant  pendant 


,i 
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22  heures,  c'est-à-dire  avec  88  000  ampères-heure  30  kilogrammes  d'alumi- 
nium allié  au  fer 

P  =  88000  X  0,337  =  29ï'»,656. 

C'est  que  dans  ce  cas  l'aluminium  forme  avec  le  métal  de  la  cathode  un 
alliage  de  ferro-aluminium  moins  attaquable  par  le  bain  que  l'aluminium 
pur. 

La  différence  de  potentiel  aux  électrodes  est  de  7,5  volts  avec  la  cathode 
en  charbon,  et  7  volts  avec  la  cathode  en  fer. 

On  peut  se  proposer  de  calculer  l'énergie  électrique  dépensée,  dans  les 
deux  cas,  par  un  courant  de  4  000  ampères  agissant  pendant  22  heures  et 
d'en  déduire  connaissant  le  poids  de  métal  produit  pendant  ce  même  laps  de 
temps,  l'énergie  dépensée  pour  un  kilogramme  d'aluminium  produit. 

Aluminium  pur,  —  Production  en  22  heures  :  P  =  23,72  kg. 

Energie  électrique  dépensée  en  chevaux-heure. 

„    ^         7,5  X  4  000  X  22         ^^^    , 

H.  G  = r-^ =- z=:  900  chevaux-heure. 

Energie  électrique  dépensée  pour  la  production  de  1  kilogramme  d'alu- 
minium 

T^  rz:        ^^.    z=.  38  chevaux-heure. 

Aluminium  allié  au  fer.  — Production  22  heures  :  P  =  29,656. 

Energie  électrique  totale  dépensée 

u    r         ^X  4000  X  22         ^,.    ,  . 

H.  C  = tr-^- ;:::r =:  840  chevaux-heure. 

9,81  X  /5 

Energie  électrique  pour  1  kg.  d'aluminium. 

^k  —  "ôoT^^  ~  ^^  chevaux-heure. 

<!■  «7,000 
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Nous  avons  vu  que  la  conductibilité  électrique  des  électrolytes  dissous  et 
fondus  est  liée  au  phénomène  de  décomposition  par  le  courant;  c'est-à-dire 
que  le  courant  ne  traverse  un  électrolyte  qu'en  transportant  les  éléments 
d'une  électrode  à  l'autre,  et  cela  aussi  bien  pendant  la  période  de  polari- 
sation que  pendant  celle  de  décomposition.  La  seule  distinction  que  l'on  peut 
faire  entre  ces  deux  phases,  c'est  que  pendant  la  première,  le  courant  élec- 
trique agit  sur  les  éléments  à  l'état  de  dissociation  chimique,  tandis  que 
pendant  la  seconde  le  courant  provoque  en  même  temps  la  décomposition 
de  la  molécule  électrolytique. 

En  est-il  de  môme  pour  les  sels  solides  ou  généralement  pour  les  diélec- 
triques dont  il  a  été  question  ? 

Minet.  —  Electro-chimie.  13 
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M.  Warburg  a  montré  que  vers  300*,  le  verre  se  laisse  passer  par  un  cou- 
rant dont  l'intensité  assez  grande  au  début,  s'affaiblit  rapidement. 

Ainsi  avec  60  volts,  le  courant,  très  sensible  au  commencement,  devient 
en  une  heure  1  000  fois  moins  fort. 

On  explique  ce  phénomène  par  la  production  au  pôle  positif  d'une  couche 
isolante  de  silice  résultant  de  Télectrolysc  du  silicate  de  potasse,  partie 
constituante  du  verre. 

L  appareil  employé  par  M.  AVarburg  dans  ses  expériences  était  constitué 
d'un  tube  de  verre  à  essai,  en  contact  par  ses  surfaces  intérieure  et  exté- 
rieure avec  des  masses  de  mercure  formant  électrodes. 

Si  au  lieu  de  mercure  pur  oh  emploie,  comme  électrode  positive  un  amal- 
game de  sodium,  la  couche  de  silice  ne  se  forme  plus,  l'intensité  du  cou- 
rant devient  constante  et  il  se  produit  un  transport  de  sodium  de  l'électrode 
positive  à  l'électrode  négative. 

Le  verre,  dans  ce  dernier  cas,  paraît  se  comporter  comme  une  solution  de 
sulfate  de  cuivre  contenant  deux  électrodes  en  cuivre  et  à  travers  laquelle  le 
cuivre  de  l'électrode  positive  est  transporté  à  l'électrode  négative  sans  que 
le  sel  dissous  soit  altéré. 

On  ne  possède  guère  d'autres  indications  sur  cette  question  ;  on  sait  seu- 
lement que  dans  les  cas  connus,  il  se  produit  une  polarisation  aux  élec- 
trodes. 

Or  si  cette  polarisation  peut  à  la  rigueur  ne  pas  être  le  fait  d'une  décom- 
position complète  du  corps  soumis  à  l'action  du  courant,  qu'il  soit  un  élec- 
trolyte  ou  un  diélectrique,  il  ne  se  produit  pas  moins  une  modification  à  la 
surface  des  électrodes  accompagnée  d'une  absorption  de  chaleur  qui  indique 
un  commencement  de  décomposition. 
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Lorsque  la  densité  du  courant  aux  électrodes  dépasse  certaines  limites,  il 
se  produit  au  point  de  contact  des  électrodes  avec  l'électrolyte,  un  phéno- 
mène analogue  à  celui  qu'on  observe  lorsqu'on  plonge  dans  l'eau  une  tige 
métallique  portée  au  rouge. 

On  sait  que  dans  ce  cas,  la  tige  ne  se  met  pas  immédiatement  en  contact 
avec  le  liquide;  on  se  trouve  en  présence  d'un  phénomène  de  caléfaclion  qui 
persiste  tant  que  la  température  de  la  tige  reste  élevée. 

MM.  Lagrange  et  Hohn  observèrent  que  si  on  électrolyse,  avec  un  courant 
d'une  force  électromotrice  de  110  volts,  une  dissolution  aqueuse  de  sels, 
comme  le  carbonate  de  sodium,  le  borax  ou  l'acide  sulfurique  étendu,  con- 
tenu dans  un  bac  en  plomb,  servant  d'anode  (fig.  83),  la  cathode  étant  formée 
d'une  tige  de  fer,  il  se  produit  entre  la  cathode  et  l'électrolyte  un  arc  vol- 
taïque  dans  la  couche  d'hydrogène  qui  se  forme  par  suite  de  la  haute  densité 
de  courant  autour  de  la  cathode. 

Pendant  Télectrolysc  du  fluorure  double  d'aluminium  et  de  sodium,  à  l'état 
de  fusion  ignée,  j'ai  observé  un  phénomène  analogue  autour  de  l'anode  ; 
phénomène  qui  tendait  à  se  produire  à  partir  du  moment  où  la  densité  du 
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courant  égalait  50  ainpônss.  M.  Hulin  a  observé  aussi  ce  pli( 
léleclrolysc  du  chlorure  de  sodium  fondu. 

Lorsque  la  force  électromolrice  du  courant  est  sulTisaiiim 
maintient  ;  il  faut  pour  l'éteindre  ou  supprimer  complet 
d'électricité  en  ouvrant  le  courant,  ou  abaisser  la  différenct 
électrodes  en  réunissant  celles-ci  par  un  conducteur  met 
résistance. 


Fig.  83. 

L'une  et  l'autre  manières  ont  pour  effet  de  réduire  le  vi 
entoure  l'anode  au  point  que  celle-ci  reprend  contact  ave 
une  nouvelle  fermeture  de  courant  le  contact  se  maint 
certain  tem|)s,  c'esUà-dire  tant  que  la  gaine  gazeuse  ne 
pour  isoler  lanode  de  lélectrolyte,  mais  bientôl  le  voiun 
de  l'anode  redevient  assez  considérable  pour  que  tout  coi 
l'anode  et  l'électrolytc  disparaisse  et  l'arc  s'établît  de  nouv 

iMlcrraptenn*  ^Icelrlq*es. 

IsTERRtPTEtTR  Wehsblt.  —  Lcs  pliénomèncs  lumineux  et 
s'observent  avec  de  jurandes  densités  de  courant  avaie 
rcment  étudiés  par  Davy,  Planté  et  plus  récemment  p« 
Chassagny. 

A  la  suite  d'un  examen  plus  attentif  nn  fait  vient  d'étr 
qui  en  assure  une  application  intéressante. 

Que  l'on  mette  le  pôle  positif  d'une  batterie  de  vingt  ù  ci 
lateurs  en  communication  avec  un  fil  de  platine  soudé  ; 
tube  de  verre,  nen  laissant  dépasser  que  12  à  2i  mm.  (I 
négatif  en  communication  avec  une  lame  de  plomb  de  grar 
géant  aussi  dans  l'eau  acidulée.  In  01  de  platine  rougît,  s'en 
lumineuse  et  l'on  entend  un  bruit  strident  semblant  indîqu 
passe  d'une  manière  intermittente:  et,  en  effet,  XL\1.  Kocl 
montré,  en  1892,  à  l'aide  du  télépbone,  qu'il  en  était  ainsi. 

Le  D'  A.  Wehnelt,  de  Charlotte  m  bourg,  a  eu  l'idée  d'ÎB 
circuit  primaire  d'une  bobine  d'induction,  un  appareil  éle 
blable  cl  il  a  constaté  que  cet  appareil  constituait  un  inlcn 


Fig.  8*. 
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?  faire  ressortir  rinlérf>t  que  p^^^sellte  ce  dispositif  nouveau, 
et,  que  les  haiitos  fréquences  et  la  production  des  rayons  X 
ineur  la  bobine  de  Rulimkorff;  mais  jmur  ces  deux  applica- 
Interrupteurs  rapides  faisant  donner,  d'une  façon  constante, 
aximuiii  de  lonj^ueur  d>tince!le. 

lùrimentatcurs  ont  repris  h  cet  effet  l'interrupteur  Foucault, 
ant  de  façon  que  les  interruptions  se  fassent  au  moyen  d'un 
til  autre  appareil  mécanique. 

liosité  des  moyens  employés,  ainsi  que  l'a  fait  ressortir 
es  résullats  n'étaient  pas  satisfaisants  et  l'on  ne  dépassait 
fîuère  vingt  à  trente  inter- 
ruptions à  la  seconde. 

Le  dispositif  du  D'  Weli- 
nelt  donne  de  ce  probl^mc 
une  solution  aussi  élégante 
que  simple  ;  il  ne  comporte 
aucun  organe  de  mouve- 
ment. 

Avec  70  volts,  une  bobine 
de  Rulimkorff,  dont  on  avait 
cidevé  le  condensateur  et 
l'interrupfeur,  a  donné  k 
M.  d'Arsonval  avec  linter- 
ytîquc,  des  étincelles  de  25  cent,  de  longueur,  sous  In 
lumineux  continu  de  la  grosseur  d'un  crayon, 
estime  que  le  nombre  des  înlerruption.s,  d'après  ic  son 
n  au  miroir  tournant,  était  au  moins  de  1  "00  par  seconde, 
c  bobine,  donnant  seulement  4  cent,  d'étincelle,  le  nombre 
[  dépasse  3  000  A  la  seconde. 

a  observé  en  outre,  que  le  nombre  des  intcmiplions  dépend 
obine,  des  dimensions  dii  fll  et  de  !a  lension  du  courant. 
ionl  excellents  avec  un  lîi  de  platine  de  0,7  h  0,8  mm.  de 
;ant  le  tube  de  verre  de  18  à  22  mm.  environ, 
sitif  et  une  bobine  nulmikorff  appropriée,  on  éclaire  une 
s  et  l'on  obtient  des  rayons  Rœntgen  doués  d'une  fixité  et 
ixalion  considérables, 
a  pu  ainsi  réaliser  instantanément  la  radiographie  de  la 

appliqué  la  même  bobine  et  l'intermjiteur  éiectroly tique  à 
ils  médicaux  h  fiante  fréquence  el  obtenu  des  résultats  au 
lis  énergiques  qu'avec  l'interrupteur  Foucault. 
le  remplacer  le  courant  continu  des  accumulateurs  par  un 
'à  110  volts. 

lilions  nouvelles,  il  a  constaté  que  la  bobine  fonctionne 
tt,  phénomène  intéressant,  elle  illumine  l'ampoule  Grookes 
ourant  continu,  ce  qui  indique  que  l'inlerruplion  du  courant 
ul  sens, 
rrupteur  serait  donc,  en  même  temps,  un  séparateur  de 
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Mise  en  rapport  avec  un  effluveur  Berthelot,  la  bobine  donne  des  quantités 
d'ozone  beaucoup  plus  grandes  qu'avec  le  trembleur  ordinaire. 

Enfin  le  nouvel  interrupteur  permet  d'obtenir  facilement  des  ondes 
hertziennes  régulières  et  puissantes. 

Voici  comment  M.  d'Arsonval  envisage  le  mécanisme  de  l'interruption  : 
«  par  le  passage  du  courant,  la  pointe  de  platine  rougit  à  blanc  ;  il  y  a 
aussitôt  un  phénomène  de  calé  faction  ;  il  se  forme  une  gaine  de  vapeur  qui 
isole  l'électrode  du  liquide  et  arrête  le  courant. 

La  vapeur  se  condense  au  sein  du  liquide  froid,  le  courant  se  rétablit  et  le 
phénomène  recommence. 

c(  Il  se  dégage  également,  autour  de  la  pointe  de  platine,  un  mélange 
tonnant  d'hydrogène  et  d'oxygène,  dû  à  la  dissociation  de  Teau  par  le  platine 
porté  à  blanc. 

«  Cela  explique  également  pourquoi  l'interruption  du  courant  alternatif 
ne  se  fait  que  dans  un  sens.  Quand  la  pointe  de  platine  est  positive,  elle 
rougit  plus  vite  que  lorsqu'elle  est  négative.  En  admettant  que,  même  dans 
ce  dernier  cas,  il  y  ait  interruption,  comme  cette  interruption  se  fait 
beaucoup  plus  lentement,  elle  donne  naissance  à  un  courant  induit  de 
bien  moins  grande  tension,  qui  ne  peut  franchir  la  résistance  opposée  par 
l'air  ou  le  tube  de  Crookes  à  la  décharge.  » 

L'interrupteur  électrolytique  Wchnelt  a  fait  l'objet  des  études  d'un  grand 
nombre  de  physiciens  *,  nous  rappellerons  plus  spécialement  l'observation 
de  M.  Carpentier  relative  à  la  manière  d'actionner  l'interrupteur  au  moyen 
d'un  faible  voltage. 

Autant  l'expérience  est  facile  à  réaliser  lorsqu'on  dispose  d'une  source  à 
liaut  voltage,  autant  elle  est  rebelle,  et  souvent  impraticable,  quand  on 
cherche  à  la  produire  au  moyen  de  quelques  éléments  de  piles  ou  accu- 
mulateurs. 

Cependant,  ^L  Carpentier  a  pu  actionner  une  grosse  bobine  RuhmkorfT 
avec  l'interrupteur  électrolytique,  alors  qu'il  ne  disposait  que  de  20  volts 
environ. 

Pour  tourner  la  difTiculté,  il  a  eu  recours  à  un  artifice  fondé  sur  une  obser 
vation  due  à  son  collaborateur,  M.  Armagnat. 

Ce  physicien  avait  remarqué,  en  effet,  que  le  voltage  nécessaire  pour 
produire  le  phénomène  est  lié  à  la  température  de  Teau  acidulée,  qui  rem- 
plit le  voltamètre  :.que  plus  chaude  est  cette  eau  acidulée,  plus  bas  peut 
(Hre  le  voltage  de  la  source  utiHsée. 

L'appareil  de  M.  Carpentier  est  donc  disposé  de  manière  à  fonctionner  à 
chaud.  Au  moment  de  faire  l'expérience,  le  liquide  qu'il  contient  est  par  un 
procédé  quelconque  porté  à  80**,  90**  et  même  400**  ;  mais  ensuite  il  est  inu- 
tile de  recourir  à  une  source  extérieure  de  chaleur  pour  entretenir  cette 
température. 

L'appareil  est  en  effet  soigneusement  entouré  d'une  double  enveloppe 
comprenant  des  corps  isolants  et  ainsi  mis  à  l'abri  du  refroidissement  par 

*  D'Arsonval.  Académie  des  sciences,  27  février  1899.  —  Pellat.  Académie  des  sciences, 
20  mars  1899.  —  Pellat.  Académie  des  sciences,  27  mars  1899.  —  A.  Blonde! .  Académie  des 
sciences,  4  avril  1899.  —  A.  Leroy.  Académie  des  sciences,  10  avril  1899.  —  Paul  Bary. 
Académie  des  sciences^  10  avril  1899.  —  J.  Carpentier.  Académie  des  sciences,  17  avril  1899. 
—  H.  Armagnat.  Académie  des  sciences,  17  avril  1899, 
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Dès  que  le  courant  traverse  le  liquide  d'une  électrode  à  Tautre,  comme  il 
doit  passer  à  travers  l'ouverture  étroite  de  la  cloison  isolante,  il  se  produit 
à  ce  point  une  vaporisation,  car  le  courant  est  relativement  intense  par 
rapport  au  diamètre  de  l'ouverture. 

Cette  goutte  d'eau  vaporisée  interrompt  le  circuit,  le  courant  cesse,  la 
vaporisation  disparaît,  le  circuit  est  de  nouveau  fermé,  un  nouveau  globule 
liquide  se  vaporise  et  le  phénomène  continue  à  se  produire  avec  une  extrême 
rapidité,  provoquant  ainsi  les  interruptions  successives  du  courant. 

Si  cet  appareil  est  relié  en  série  avec  le  circuit  primaire  d'une  bobine 
d'induction,  une  suite  d'étincelles  brillantes  éclatent  entre  les  deux  bornes 
du  circuit  secondaire,  en  produisant  des  effets  semblables  à  ceux  des  inter- 
rupteurs de  haute  fréquence. 

M.  Galdwell  croit  que  les  effets  électrolytiques  ne  sont  pas  la  cause  initiale 
de  ces  phénomènes,  qui  sont  plutôt  d'ordre  calorifique. 

La  fréquence  des  interruptions  dépendrait,  d'après  les  observations  de 
l'inventeur,  de  l'intensité  du  courant,  du  diamètre  et  de  la  longueur  de  Tori- 
fîce,  de  la  température  du  liquide,  et  probablement  de  l'action  capillaire 
s'exerçant  entre  le  liquide  et  la  matière  isolante  qui  constitue  la  cloison. 

En  faisant  varier  le  diamètre  de  l'orifice,  M.  Caldwell  a  obtenu  des  inter- 
ruptions variant  en  fréquence  d'environ  5  jusqu'à  500  par  seconde. 

La  figure  86  reproduit  deux  photographies  montrant  les  résultats  obtenus 
avec  l'interrupteur  Caldwell. 

La  partie  supérieure  de  la  figure  reproduit  une  étincelle  de  17  mm.  de 
longueur,  et  la  partie  inférieure  une  étincelle  ramifiée  de  20  mm.  (pose  de 
1/10®  de  seconde)  ;  dans  les  deux  cas,  la  fréquence  des  interruptions  était 
d'environ  200  à  250  par  seconde. 

M.  Caldwell  a  donné  une  autre  forme  à  son  interrupteur  :  Tune  de  ses 
électrodes  était  plongée  dans  une  éprouvette  portant  sur  l'une  de  ses  faces 
un  petit  trou  d'environ  i  mm.  de  diamètre.  11  obtient  avec  ce  dispositif  des 
interruptions  d'une  fréquence  de  180  à  la  seconde. 


CHAPITRE  VIII 

SYSTÈME  ÉLECTROLYTiaUE  A   L'ÉTAT  ACTIF 


THÉORIE   PHYSIQUE  DE  LA  PILE 

On  entend  par  système  électrolytique  à  l'état  actif,  tout  système  généra- 
teur (rélcctricité  où  la  source  d'énergie  est  constituée  par  des  réactions 
chimiques  ;  les  piles  entrent  dans  cette  catégorie  et  les  substances  qui  les 
constituent,  sont  de  véritables  électrolytes,  subissant,  par  conséquent,  les 
lois  générales  de  l'électrolysc  (Loi  de  quantité,  loi  de  la  face  électromo- 
tricc). 

Soit  un  système  électrique,  pris  dans  le  cas  le  plus  général  composé  (fig.  87) 
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Fig.  87. 

d'une  source  d'électricité  S  ou  système  électrolytique  à  Tétat  actif  en  a-^,  de 
conducteurs  métalliques  II  de  résistance  R,  de  trois  systèmes  M  Ri  V,  de 
résistances  respectives  R  ,Rr,  Rv,  transformateurs  d'énergie,  c'est-à-dire  de 
trois  systèmes  où  une  partie  de  l'énergie  produite  par  la  source  se  retrouve 
sous  les  trois  formes,  mécaniques,  calorifiques,  chimiques. 

La  source  S,  par  définition,  rend  donc  disponible  pendant  le  temps  0,  une 
certaine  quantité  d'énergie,  représentée  par  une  perte  de  force  vive 
^/ j?i^>__— _no«_\     q^j  suivant  la  loi  de  la  conservation   de  l'énergie,  se 

retrouvera  intégralement  dans  toutes  les  parties  du  système  électrique, 
sous  la  forme  de  travaux  divers  S  (T^  —  To). 

Cotte  proposition  que  M.  Favre  a  vérifiée  le  premier  expérimentalement  se 
traduit  par  l'égalité 


(i) 


^  mv  *  —  mi\^ 


=  v(t.-T.) 
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Le  premier  membre  de  l'expression  (4)  n'est  autre  autre  chose  que  la 
somme  des  calories  dégagées  A,  pendant  le  temps  0,  par  les  réactions  chi- 
miques de  la  source.  A  se  compose  de  deux  termes  :  G,  chaleur  électro" 
lytique  ou  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  réactions  électrolytiques 
proprement  dites,  c'est-à-dire  les  réactions  qui  concourent  en  totalité  ou  en 
partie  (Favre)  à  la  production  de  l'électricité  ;  Ci,  chaleur  locale,  chaleur 
parasite  ou  quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  réactions  qui  accompagnent, 
il  est  vrai,  le  phénomène  électrolytique,  mais  sans  avoir  de  lien  direct  avec 
lui,  et  qui  ne  concourent  pas  à  la  production  d'électricité  :  On  a  A^  G  +  Ci. 

La  quantité  de  chaleur  Ci  ne  peut  être  en  aucun  cas  transmise  au  circuit 
interpolaire  de  la  source  ;  elle  reste  toujours  confinée  dans  celle-ci  et  cons- 
titue une  perte  sèche,  aussi  cherche-t-on  à  l'éviter  ou  à  la  réduire  au  mini- 
mum. 

La  quantité  de  chaleur  G  ou  chaleur  électrolytique  ne  concourrait  pas 
entièrement,  suivant  Favre,  dans  nombre  de  piles  à  la  production  du  courant  ; 
elle  se  composerait  de  deux  termes  :  c,  quantité  de  chaleur  transmissible  à 
travers  le  système  électrique  dont  fait  partie  la  source,  o\i  chaleur  voltaîque, 
c'est  la  seule  qui  concourt  à  la  production  de  l'électricité  ;  c',  quantité  de 
chaleur  non  transmissible  au  circuit  et  restant,  par  conséquent,  confinée 
dans  la  pile  et  on  aurait 

C  =  c+c' 


Ce  qui  distinguerait  d  de  Gi,  c'est  que  la  première  de  ces  deux  quantités 
n'apparaîtrait  que  lorsque  la  pile  entre  en  fonctionnement,  tandis  que  la 
seconde  persiste  même  lorsque  la  pile  est  à  circuit  ouvert. 

Nous  'trouvons  dans  les  travaux  de  Favre  des  exemples  dans  lesquels 
la  quantité  A  se  compose  des  deux  termes  G  et  Gi,  et  le  plus  souvent  du 
seul  terme  G  ;  par  contre,  dans  ces  exemples,  la  quantité  G  {chaleur 
électrolytique)  se  composerait  plutôt  des  deux  termes  c  et  c'que  d'un  seul. 

Le  cas  où  A=  G  et  G  =  c  est  celui  d'une  pile  parfaite,  dans  laquelle  toute 
la  quantité  de  chaleur  produite  par  la  pile,  c'est-à-dire  toute  la  perte  de  force 


vive  S 


mvr 


m^t 


est  transmissible  au  circuit .      ?i 


et  par  circuit  on  entend  toutes  les  parties  du 
système  électrique  dont  fait  partie  la  source, 
c'est-à-dire  l'intérieur  môme  de  la  source  aussi 
bien  que  le  circuit  interpolaire. 


1 


a> 


I 


I 


^ 


l 


Pile  ou  toute  la  chaleur  produite  est  trans- 
missible AU  circuit.  —  Prenons  le  cas  le  plus 
simple,  celui  d'un  système  électrique  composé 
d'une  source  S  de  résistance  R,  et  d'un  circuit 
interpolaire  ne  comprenant  que  des  résistances 
métalliques  :  r  celle  des  conducteurs  W,  7'i  celle  du  rhéostat  en  a  c  (fig.  88). 

Supposons  la  pile  constituée  de  façon  que  pendant  le  temps  0,  les  réac- 
tions chimiques  produisent  une  quantité  de  chaleur  A  ==  G  =  c,  transmis- 
sible en  totalité  au  circuit. 


Fig.  88. 


à 
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lu  courant  de  façon  que  la  quantité  d'électricité  travci^ 

,  Q  =  18  =  96  435  ampères. 

lotrice  de  la  pile  sera  donnée  par  l'expression 

E  =  0,001340  G 

equidonnela  valeur  de  C  en  fonction  des  constantes  élec- 
-  en  remplaçant  les  termes  du  second  membre,  autres 

eur  K:=:96  435  coulombs,  p=  9,81,  J  —  427,2.  On  peut 

K 

!3  • 

nible  est  ici  exprimée  en  grandes  calories  et  se  distribue 

.ies  du  système  y  compris  l'intérieur  de  la  source,  pro- 

ux  résistances  R  r  r,  de  façon  qu'on  aura 


ffxJ  ~  s/XiJ  ^  g  +  i  ^  9+i 

oduit  lorsqu'on  prend  comme  source  d'électricité,  la  pile 

électromotrice  de  celle  pile  trouvée  par  la  métbode  de 
lu  est  comprise  entre  1,07â  cl  t,09  voll;  si  on  la  calcule 
intilés  de  clialeurC  que  dégageraient  ses  réactions,  on 

larque,  dont  on  appréciera  plus  fard  l'ulililé,  que  la  force 
a  pile  Daniell  ne  varie  que  d'une  façon  insensible  avec  la 
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[ÈDE  n'est  tas  entièrement  transuissible   au  circuit.    

idiés  par  Favre,  répondant  aux  égalités  A  ^  C  (C,  étant 


H^ 


Flg.  89. 

t  le  terme  c  seulement  qui,  suivant  Favre,  concourt  à  la 
;tricité,  et  qui  doit  être  porté  dans  l'expression  (2)  de  la 
;.  L'élément  Smée  entrerait  dans  cette  catégorie, 
/ail  dans  ses  rcchercbes  de  deux  calorimètres  du  genre 
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de  celui  que  représente  la  figure  89,  Dans  le  premier,  il  disf 
d'électricité  formée  de  un  ou  de  plusieurs  éléments  Smée  ( 
second  {fig.  91)  une  spire  métallique  dont  il  pouvait  faire  var 


Calorimètre.  —  Le  calorimètre  à  mercure  imaginé  par 
qui  convient  le  mieux  aux  mélliodes  que 
nous  allons  décrire.  Nous  donnerons  la 
préférence  au  calorimètre  à  eau  lorsque 
nous  voudrons  construire  un  appareil 
industriel  capable  d'accuser  de  plus 
grands  dégagements  de  chaleur. 

Tous  les  traités  de  physique  donnent 
la  description  du  calorimètre  à  mercure. 
Sans  entrer  dans  de  grands  détails,  je 
crois  intéressant  cependant  de  repro- 
duire ici  quelques  obervations  utiles  au 
sujet  qui  nous  occupe. 

Cet  appareil  nest  autre  chose  qu'un 
Ihermomëtre,  dans  lequel  les  dimensions  „. 

de  la  cuvette  seraient  exagérées. 

Le  réservoir  calorimétrique  ou  cuvette  est  en  fonte,  de 
sphérique  et  d'une  capacité  de  six  litres  en  général.  Un  tut 
lairc,  horizontal  et  appliqué  sur  une  éciielle  divisée  en  fr 
millimètres,  est  ajusté  sur  ce  réservoir  au  moyen  d'un  agi 
qui  rend  l'appareil  complètement  étanclie.  On  produit  les 
dicr  dans  des  sortes  de  moufles  en  fonte,  ayant  la  forme  d' 
licaux  et  plongeant  dans  le  mercure  qui  remplit  la  cuvette. 


Fig.  SI. 

vissés  par  leur  partie  supérieure  à  la  calotte  sphérique 
même. 

La  longueur  du  tube  est  de  40  centimètres.  Un  appareil  a 
sions,  présente  un  allongement  de  O"'",^  dans  la  colc 
pour  le  dégagement  d'une  petite  calorie.  La  petite  calorie  c 
chaleur  nécessaire  pour  élever  de  1  degré  la  températui 
d'eau;  elle  est  donc  mille  fois  plus  petite  que  la  grandi 
équivalent  mécanique  est  égal  à  0,4272  kilogrammèt 
sont  faites  au  moyen  d'une  lunette  qui  permet  d'apprécii 
mètre.  La  constante  de  l'appareil  que  représente  la  longu 
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dans  le  tube  horizon  lai.  pour  une  petite  calorie  dégaf^ée, 
:  et  la  quantité  des  corps  mis  en  présence  dans  les 
nces.  Lorsqu'on  connatt  la  constante  calorimétrique  L 
ensemble  de  l'appareil  P,  réduit  en  eau,  on  peut  tou- 
istânte  correspondant  à  un  autre  poids  P  +p,  si  l'on  ne 
ner  expérimentalement,  p  étant  le  poids  réduit  en  eau 
;ls.  Il  suffit  pouf  cela  de  connaître  les  chaleurs  spéci- 
nouveaux  mis  en  présence. 

un  corps  dont  la  chaleur  spécifique  est  Ci.  Le  poids  p 
mné  par  la  relation 


Employé  comme  source  d'électricité,  cet  élément  était 
de  verre  contenant  de  l'eau  distillée,  aiguisée  d'acide 
f  plongeait  un  couple  voltaïque  formé  de  platine  et  de 
inc  restait  inattaqué  tant  que  le  circuit  demeurait  ouvert 
lile  était  exempte  d'action  locale  ;  on  avait  par  consé- 
uple  voltaïque  était  fixé  à  un  bouchon  entrant  à  frotte- 
bc  à  liquide  acidulé. 

ait  passer  les  extrémités  de  chaque  métal  qui  se  met- 
ïcc  du  mercure  contenu  dans  des  petites  capsules  de 
luchon  ;  il  était  également  traversé  par  un  tube  abduc- 
initre  h  recueillir  la  totalité  du  gaz  dégagé  pendant  que 
iictionnement. 
ainsi  constitué,  était  disposé  dans  un  des  moufles  du 

'liéostat  à  résistance  variable  était  placé  dans  un  des 
calorimètre,  ainsi  que  l'indique  la  figure  91. 

rience.  —  Après  avoir  établi  un  couple  Sméc,  dans  le 
,  Favre  le  fermait  sur  lui-même  par  une  résistance  infi- 
f-à-dire  telle  que  la  résistance  du  système  électrique 
rée  comme  réduite  à  la  résistance  r  de  la  source, 
lur  un  dégagement  de  1  gramme  d'hydrogène  (quantité 
43S  coulombs)  la  quantité  de  chaleur  développée  parla 
;  calorimètre  était  de  18  600  petites  calories.  Si  toute 
ît  être  transmise  au  circuit  la  force  électro motrice  de 
lit  E  =  0,04346  X  18,6  =  0,809  ;  c'est  le  chiffre  qu'ont 
^ues  auteurs. 

trouva  que  la  force  électromotricc  de  l'élément  Smée 
);  c'est  le  chilîre  qu'on  adopte  aujourd'hui,  mais  il  ne 

une  partie  seulement  de  la  quantité  de  chaleur  c  déga- 
st  transmissible  :  c'est  ce  que  trouva  Favre  par  l'expé- 


f^ 


•  J     -   ' 
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Le  circilît  extérieur  de  la  pile  au  lieu  d'être  formé  par  une  résistance  nulle, 
comme  on  l'avait  fait  précédemment,  fut  constitué  par  des  résistances  de 
plus  en  plus  grandes,  lesquelles  étaient  disposées  dans  le  second  calori- 
mètre ;  on  observa  que  la  somme  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans 
le  calorimètre  de  la  pile  et  dans  celui  des  résistances  et  correspondant  au 
dégagement  d'un  gramme  d'hydrogène  resta  toujours  égale  à  18  600  petites 
calories. 

C'était  la  traduction  de  la  loi  générale  delà  conservation  de  l'énergie  dans 
son  application  à  la  pile. 

Poursuivant  ces  recherches,  Favre  chercha  à  déterminer  le  mode  de  dis- 
tribution de  l'énergie  calorifique,  développée  par  les  réactions  de  la  pile  à 
travers  le  système  des  calorimètres  conjugués. 

Dans  le  cas  où  toute  cette  énergie  sei'ait  entièrement  employée  à  la  pro- 
duction du  courant,  elle  devait  se  partager  dans  les  calorimètres  propor- 
tionnellement aux  résistances  de  la  pile  et  du  conducteur  métallique  qui 
constituait  le  circuit  extérieur  ;  c'était  du  moins  le  raisonnement  de  Favre, 
qui  n'est  rigoureux  que  si  l'on  ne  tient  pas  compte  de  certains  phénomènes, 
le  phénomène  de  Peltier,  entre  autres. 

Ainsi,  lorsque  la  résistance  R  du  rhéostat  devient  égale  à  9  fois  celle  de 
la  pile  (R  =  9  r),  l'énergie  calorifique  produite  par  la  pile  devrait  se  distribuer 
de  cette  façon  pour  1  gramme  d'hydrogène  dégagé. 

Calorimètre  delà  pile 1  860  calories  grammes 

Calorimètre  du  rhéostat 16  740        —  — 


Energie  voltaïque  ou  transmissible.    18  600  calories  grammes 

Or  il  n'en  était  pas  ainsi,  et  Favre  constata  que  quelle  qu'ait  été  la  résis- 
tance extérieure,  il  restait  confiné  dans  la  pile  au  moins  3  600  calories. 

11  fallait  admettre  qu'une  partie  du  travail  moteur  qui  s'exerce  entre  les 
éléments  chimiques  du  couple  Smée  ne  peut  pas  concourir  à  produire  le 
travail  utile;  et  qu'en  réalité  18  600  —  3600  =15  000  calories  seulement 
sur  18  600  étaient  transmissibles. 

Or  si  l'on  calcule  la  force  électromotrice  correspondant  à  15000  calories, 
on  trouve  E  =  0,04346  xl5  =  0,65,  chiffre  très  voisin  de  celui  de  Raoult, 
généralement  admis  aujourd'hui. 

C'est  à  la  suite  de  ces  expériences  que  Favre  divisa  en  deux  classes  les 
réactions  de  la  pile  que  nous  avons  désignées  sous  le  nom  de  réactions  élec- 
trolytiques  :  il  rangeait  dans  l'une  les  réactions  qui  contribuaient  à  engen- 
drer le  courant  et  les  nommait  réactions  voltaïques  :  ce  sont  ces  réactions 
qui  se  distribuent  dans  le  système  proportionnellement  aux  résistances  des 
diverses  parties  du  système,  nous  les  avons  désignées  par  la  lettre  c  ;  dans 
l'autre  classe  il  plaçait  les  réactions  &  qui  ne  contribuent  pas  à  engendrer  le 
courant  et  qui,  pour  ce  savant  résulteraient  de  la  condensation  des  gaz  sur 
les  métaux,  ou  de  leur  absorption,  de  la  transformation  qui  fait  passer  d'un 
élément  à  l'état  naissant  ou  atomique^  à  l'état  libre  ou  moléculaire,  et  sur- 
tout des  actions  locales. 

Raoult  donna  une  interprétation  semblable  à  celle  de  Favre  ;  il  appela 
chaleur  voltaïque  c  l'énergie  calorifique  rendue  disponible  dans  le  système 
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is  élcciroiyliquçs  cl  chaleur  chimique  G  lénorgie  calorifique 
lée  par  la  pile,  non  compris  les  actions  locales. 
;s  piles  en  Irois  catégories  ;  dans  la  première  se  trouvaient 
laleur  voltalque  égale  la  chaleur  ctiimique  G  =  c,  la  pile 
)artie  ;  la  deuxième,  où  se  trouve  l'élément  Smée,  celle  où  la 
[ue  est  plus  petite  que  la  chaleur  chimique  c  <  C  ;  la  troi- 
ait  les  piles  où  la  chaleur  voltaîque  était  supérieure  à  la  clia- 
:>C. 

établi  que  l'élément  à  argent,  sulfate  d'argent,  sulfate  de 
ait  dans  la  troisième  catégorie  ;  M.  F.  Braun  à  montré  qu'il 
ne  dans  les  couples  :  argent,  iodure  d'argent,  iode  charbon  ; 
re  de  cadmium,  iode  charbon. 

rnîers  exemples,  comme  dans  celui  de  la  pile  Sméc  la  force 
ne  pouvait  plus  se  calculer  en  fonction  de  G,  seule  quantité 
tables  de  thermochimic,  mais  en  fonction  de  c  dont  on  n'avait 

pour  déterminer  la  valeur. 

t,  Hirn  admit  que  les  phénomènes  produits  dans  la  pile 
ux  forces  :  l'afllnilé  chimique  et  la  cohésion  physique  ;  seul 
lit  par  la  force  d'affinité  est  transformable  en  courant,  il  cons- 
•  voltaîque;  le  travail  de  la  cohésion  au  contraire  est  mesuré 
de  chaleur  qui  reste  confinée  dans  la  pile, 
it  n'a  pas  donné  une  règle  générale  qui  fixe  la  part,  dans  la 
il  faut  attribuer  à  l'affinité,  et  la  part  qui  revient  à  la  collé- 
es termes,  une  formule  qui  donne  la  force  électromotricc  en 
[uantité  de  chaleur  C  que  dégagent  les  réactions  dont  la  pile 

[uer  qu'on  ne  tenait  aucun  compte,  dans  ces  diverses  inter- 
phénomènes de  Peltier,  ou  phénomènes  analogues,  alors  peu 
ivent  se  passer  au  contact  des  électrodes  avec  les  liquides  de 
ontact  des  liquides. 

lène  de  Peltier  engendre  une  force  électromotrice  e  qui  vient 
orce  éleclromotrice  due  aux  réactions  chimiques  de  la  pile, 
anche,  suivant  qu'elle  est  due  à  des  actions  endolhermigues 
tes  ;  mais  les  quantités  de  chaleur  absorbées  ou  dégagées  on 
ir  ce  phénomène  restent  confinées  dans  la  source. 
jp  de  piles,  la  chaleur  qui  reste  confinée  dans  la  source,  et 
msmissible  serait  due  surtout  au  phénomène  de  Peltier  ou  à 
îs  du  même  genre  et  dans  ces  piles,  la  force  électromo- 
mposée  de  deux  termes  :  d'un  terme  Ei  proportionnel  à  C, 
rrespondant  au  phénomène  de  Peltier. 


E  =  E,  ±  e,  où  E,  =  0,043*6  C. 

îst  facile  à  calculer,  la  quantité  G  correspondant  aux  réac- 
se  trouvant  dans  les  tables  de  thermochimie  ;  mais  on  ne 
de  méthodes  pour  calculer  e. 

i  été  comblée  par  HelmhoUz,  pour  le  cas  particulier  des  piles 
l'application  à  ces  piles  du  principe  de  Garnot. 
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Piles  heveiisibles.  —  On  entend  par  pile  réversible,  ui 
réactions  chimiques  cl  le  pliénomène  de  Peltier  don 
cliangenl  de  signe,  tout  en  conservant  leur  valeur  absoli 
le  sens  du  courant,  c'cst-à-dirc  lorsque  on  soumet  la  pil 
Iromolricc  opposée  et  supérieure  à  la  sienne  propre  ;  dai 
pile  constitue  un  système  éleclroly tique  à  l'état  passif. 

En  d'autres  termes  on  peut  dire  qu'une  pile  est  reversil 
tiona  chimiques  et  le  phénomène  de  Peltier  dont  elle  est 
leur  valeur  absolue,  tout  en  changeant  de  signe  lorsq 
l'état  d'activité  à  l'état  de  passivité,  ou  encore  de  la  pér 
période  de  décharge  ;  dans  ce  cas  la  pile  peut  être  assii 
laleur. 

On  peut  constituer  une  pile  réversible,  en  plaçant  dans 
mcnts  d'une  auge  h  cloison  poreuse  deux  sels  de  môme  ( 
pour  électrode,  dans  chaque  compartiment,  une  lame  du 
nature  que  celui  du  sel  correspondant. 

Ainsi  par  exemple  la  pile  Daniell,  formée  de  zinc  pur  oi 
de  zinc,  sulfate  de  cuivre,  cuivre,  entre  dans  la  catégc 
sibles. 

Comme  autres  exemples  de  piles  réversibles  on  peut  t 
suivants  :  aident,  aitotate  d'argent,  azotate  de  plomb,  ] 
de  cuivre  plongeant  dans  deux  solutions  de  sulfate  d 
concentrations. 

Application  bu  pai.sxipKCAHxoT.  —  Les  piles  réversible; 
miiées,  pour  ce  qui  concerne  le  phénomène  de  Peltit 
hétérog^nes  de  première  classe. 

Irf)rsquc  le  phénom^ne  de  Peltier  se  traduit  par  un  dég; 
le  terme  e  de  l'équation  (3j  est  négatif  E  =  E,  —  c  et  1' 
est  inférieure  à  l'énergie  chimique  C  rendue  libre  par 
pile.  Dans  ce  cas,  on  conçoit  que  la  force  électro motrice  i 
nue  à  mesure  que  la  température  augmente,  E|  restant 
mentant  avec  la  température. 

Lorsque  au  contraire  le  phénomène  de  Peltier  se  Iraduil 
de  chaleur  le  terme  e  de  l'équation  (3)  est  positif,  E^  E|  - 
laïque  c  est  supérieure  à  l'énergie  chimique  C  libérée  p 
la  pile  ;  dans  ce  cas,  la  force  électromolrice  de  l'éléni 
môme  temps  que  la  température,  E,  restant  constant  et 
la  température. 

Dans  les  couples  où  la  somme  des  effets  dus  aux  phé: 
est  égale  à  zéro,  c'est-à-dire  dans  les  couples  où  il  ne  si 
ces  phénomènes,  ni  dégagement  ni  absorption  de  cbalf 
talque  c  est  égale  à  la  chaleur  chimique  G  ;  le  terme  ed' 
paraît,  il  vient  E  =  E,  ou  E  =  0,04316  C  et  la  tempérai 
sur  la  force  électromotrice  de  la  pile. 

On  pourra  déterminer  e,  dans  le  cas  des  piles  reversi 
le  principe  de  Carnot,  et,  pour  cela  en  suivant  le  n 
ou   un  raisonnement  analogue  à  celui  que  nous  avons 
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ïtnifcre  classe  hûtépogëne  et  l'on  arrive  à  la  formule 


Quelques  expériences  ont  été  etToctuéesparM.  Jalm 

H 

savant  opposait  deux  éléments  identiques  l'un  main- 
ci  l'autre  à  une  température  (  peu  élevée;  dans  les 
:es,  la  différence  des  deux  forces  électromotrices  t 
>orlionneile  à  t,  on  avait —j=^  ^^~T'  ~iT  '^'^"t 
1er  e  au  moyen  de  l'expression  {i)  et  l'on  connaissait 
iitrait  dans  la  formule  (3)  suivant  que  la  force  élec- 
nposécs  augmentait  ou  diminuait  avec  la  tempéra- 

ssion  (3)  est  proportionnel  à  la  clialeur  chimique  C 
e   qu'on  trouve  dans  les  tables  de  thermocliimic 
lit  donc  tous  les  «éléments  pour  calculer  V,. 
ume  les  résultats  obtenus  par  M.  Jalm. 

Tableau  XXIII 

î  électromotricti  de  quelques  élÉiiients 
E  =  E,  ±  e 


' 

K, 

E    (ES 
CACl-I.KE 

VOLT) 
HESl-HÊE 

+  0,0093 

1,0882 

1,0975 

1,0962 

l'U 

1  +  0,1052 

0,3588 

0,4940 

0,476t 

j  —  0,1118 

1,1547 

1,0429 

1,0306 

j  -  0,0574 

1,0059 

1,0085 

1.0171 

{  —  0,0552 

1,0239 

0, 9687 

0,9740 

;  —  0,0290 

0,8073 

0,8383 

0,8^09 

O 

f  —  0, 170- 

l,i043 

0.9330 

0,9320 

0 

u 

j  —  0,1937 

0,0524 

0.4587 

0,4580 
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On  voit  d'après  les  chiffres  des  travaux  que  les  forces  électromolrices 
calculées  suivant  la  théorie  d'Helmlioltz  se  confondent  très  sensiblement 
avec  celles  que  donne  la  mesure  directe,  effectuée  généralement  par  la 
méthode  éicctro  m  étriqué  ou  la  méthode  par  opposition  avec  des  forces  élec- 
tromotrices connues. 

La  réduction  due  au  phénomène  Peltîer  est  quelquefois  très  importante  ; 
c'est  ainsi  qu'elle  atteint  dans  la  pile  argent,  azotate  d'argent,  azotate  de 
cuivre,  cuivre  environ  30  p.  100  de  la  force  électromotrice  Ei  déduite  de  la 
quantité  de  chaleur  dégagée  par  les  réactions  de  la  pile,  et  comme  elle  est 
soustractive,  42  p.  100  de  force  électromolrice  vraie  E. 

On  remarquera  que  pour  l'élément  Daniell  e  est  très  petit  ;  c'est  ce  que 
l'on  pouvait  prévoir  d'après  les  observations  du  paragraphe  précédent. 


PILES  ET  ACCUMULATEURS 


11  a  déjà  été  consacré  un  paragraphe  aux  piles,  envisagées  comme  étalons 
de  force  électromotrice  ;  on  s'occupe  dans  le  présent  paragraphe  des  piles 
et  des  accumulateurs  employés  plus  spécialement  comme  source  d'électri- 
cité dans  le  laboratoire,  ne  retenant  que  les  piles  à  agent  dépolarisant,  les 
seules  qui  soient,  du  reste,  réellement  pratiques. 

1°  Piles  a  ux  seul  liquidb.  —  Pile  Leclanché.  Elle  consiste  (fig.  92)  en  un 
vase  en  verre,  contenant  une  solution  de  sel 
ammoniacal,  dans  laquelle  plongent,  d'une  part, 
une  tige  de  zinc  constituant  le  pôle  négatif,  et 
d'autre  part,  un  vaso  poreux  contenant  comme 
agent  dépolarisant,  du  bioxyde  de  manganèse 
en  poudre  qui  entoure  un  prisme  de  charbon 
formant  pôle  positif;  sa  force  électromotrice  est 
de  1,48  volt,  et  sa  résistance  intérieure  est  assez 
grande,  en  raison  du  vase  poreux  et  de  la  faible 
surface  du  pôle  négatif. 

Dans  d'autres  types,  la  tige  de  zinc  est  rem- 
placée par  un  cylindre  de  même  métal  ;  le  vase 
poreux  est  supprimé  et  le  pôle  positif  est  cons- 
titué par  une  lame  de   charbon   entouré  d'un  Fig.  92. 
aggloméré  de  bioxyde  de  manganèse, 

La  résistance  intérieure  des  piles  de  ce  dernier  modèle  oscille,  suivant 
les  dimensions,  entre  1  et  4  ohms. 

La  pile  Leclanché  n'est  appliquée  que  dans  les  cas  où  l'on  n'a  besoin  que 
d'un  courant  de  faible  intensité  ;  elle  présente  surtout  l'avantage  de  se  con- 
server presque  indérmimcnt  à  circuit  ouvert  ;  c'est-à-dire  elle  ne  présente 
pas  d'actions  locales  ;  elle  est  par  suite  toujours  prèle  à  entrer  en  service. 

Pile  Lalande.  Cet  élément  est  formé  d'un  vase  de  verre  contenant  une 

solution   de   potasse  caustique  à  30  ou  40  p.   100,   dans   laquelle  plonge 
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une  lame  de  zinc  négative  et  une  plaque  posilive  constituée  par  un  agglo- 
méré d'oxyde  de  cuivre  agissant  comme  dépolarisani, 

La  figure  93  en  représente  deux  types  les  plus  récents  (petit  et  ,grand 
modèle). 

La  force  électro motrice  de  la  pile  Lalande  est  assez  faible  {0,8  à  0,9  volt) 
mais  sa  résistance  intérieure  l'est  également. 

On  l'emploie  de  préférence  pour  produire  des  courants  d'intensité  moyenne, 
1  à  5  ampères  ;  et  avec  de  pareils  débits  elle  fournit  un  courant  suflisam- 
ment  constant  pendant  un  temps  qui  dépend  de  ses  dimensions. 


Voici  quelques  cliifErcs  relatifs  à  sa  capacité,  à  sa  résistance  intérieure,  et 
débit  normal  ou  forcé. 

Grand  modèle  :  600  ampferes-lieure  ;  0,03  ohm  ;  débit  normal  continu  ; 
5  à  6  ampères  ;  débit  forcé  :  IS  à  20  ampères. 

Modèle  moyen  :  300  ampères-beiire  ;  0,05  ohm  ;  débit  normal  continu  ; 
3  à  4  ampères  ;  débit  forcé  ;  8  à  10  ampères. 

Petit  modèle  :  73  ampères-heure  ;  0,23  ohm  ;  débit  normal  continu  ; 
\  ampère  ;  débit  forcé  :  2  à  3  ampères. 

Piles  au  bichromate.  Dans  ces  éléments  l'agent  dépolarisant  n'est  plus 
constitué  par  un  oxyde  solide  comme  dans  les  piles  Lcclanchc  et  Lalande, 
mais  par  un  liquide  ayant  des  propriétés  oxydantes  très  énergiques,  tel  que 
les  solutions  de  bichromate  de  potasse  ou  de  soude  additionnées  le  plus 
souvent  d'acide  sulfurique. 


SYSTÈME    ÉLEGTROLYTKfUE    A    l'ÉTAT   ACTIF 

Mais  si  un  tel  mélange  constitue  un  dépolarîsant  très  éne 
facilité  avec  laquelle  il  brûlo  l'hydrogène  qui  apparaît  au  p 
dissout  aussi  très  rapidement  le  zinc  du  pôle  négatif,  aussi  a-i 
retirer  ce  métal  du  liquide  lorsque  la  pile  n'est  pas  en  ac 
positif  est  constitué  par  une  lame  de  charbon. 

La  force  électromotrice  est  de  2  volts  environ,  elle  résulte 
de  chaleur  dégagée  par  la  réaction 

(I)  CrWK"  +  7  SO'H»  +  3  Zn  +  nH'O  = 

h  1)  n»o 


qui  est  de  46,9  calories  ;  théoriquement  la  force  électromot 
46,9  X  0,04346  =  2,038  volts. 

D'après  la  formule  (1)  voici  les  proportions  des  corps  qui  en 
tion  pendant  le  fonctionnement  de  la  pile  :  43  parties  de  I 
potasse  ;  100  d'acide  sulfurique  ;  29  de  zinc. 

La  composition  réelle  du  liquide  dépolarisant  varie  suivant 

Delauriet-  propose  :  Eau  200  ;  bichromate  18,4  ;  acide  sulfur 

i  litre  de  ce  liquide  pourrait  dissoudre,  avant  d'être  compté 
80  gr.  de  zinc,  en  fournissant  une  quantité  de  courant  de  SO  a 
si  on  ne  lient  pas  compte  des  pertes  dues  aux  actions 
locales. 

Trouvé  augmente  la  dose  d'acide  sulfurique  :  eau  8  ; 
bichromate  de  potasse  1,2  ;  acide  sulfurique  3,6. 

Sous  le  nom  de  sel  Drosnier  on  trouve  dans  le  com- 
merce un  mélange  de  sulfate  de  potasse,  d'acide  sulfu- 
rique, et  de  bichromate  de  potasse. 

On  remplace  avantageusement  le  bichromate  de  potasse 
par  le  bichromate  de  soude  ;  ce  dernier  sel  coûte  moins 
cher,  il  est  plus  sohible,  et  les  produits  de  réduction 
ne  cristallisent  pas  comme  avec  le  bichromate  de 
potasse. 

La  forme  de  la  pile  au  bichromate  varie  à  rinfmi,  voici 
un  des  modèles  les  plus  employés  au  laboratoire  (fig.  94), 
nom  de  pile  Grenet  ou  pile  bouteille. 

Avec  un  zinc  soigneusement  amalgamé  ayant  4  cent,  de  larj 
de  longueur,  et  0,S  cent,  d'épaisseur,  et  un  liquide  neuf,  la  f 
mate  présente  les  constantes  suivantes  ;  F.  K.  M.  2,02  vol 
intérieure  0,20  ohm  ;  fermée  sur  une  résistance  de  0,75  ohm, 
courant  de  2  ampères  environ,  jusqu'à  ce  que  la  quantité  d 
atteigne  26  gr,  ;  après  l'intensité  tombe  à  1,25  ampère, 

La  quantité  de  zinc  usé  devrait  être  théoriquement  de  l,î 
ampère-heure  ;  en  pratique  elle  est  bien  supérieure  à  raisoi 
locales  ;  lorsqu'on  laisse  plongé  le  zinc  dans  le  liquide,  la  pile 
ouvert,  l'usure  du  zinc  est  sensiblement  de  5  gr.  par  heure  ; 
occasionnerait  normalement  un  courant  de  4  ampères-heure. 

Pile  au  bichromate  sans  acide  sulfurique.  MM.  Renard  et  Ki 
une  pile  dans  ces  conditions,  qui  présente  une  grande  légèreti 
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l'apgenl  platiné  ;  le  liquide  est  une  solution 
que  à  équivalents  égaux,  de  densité  1  083. 
îlogramme  une  puissance  de  15  à  20  watts 
quantité  d'énergie  utilisable  de  30  watts- 
ion  du  zinc  à  circuit  ouvert  qui  se  produit 
nme  dans  les  autres  piles  au  bichromate,  en 
de  :  eau  100;  chlorure  de  zinc  15;  bicliro- 

ite  pile  serait  de  i,A5  volt. 

E  Damell.  Nous  avons  vu  les  diverses  dispo- 
liell  prise  comme  étalon  ;  la  figure  95  repro- 
duit une  des   formes  qu'on  lui  donne, 
lorsqu'on -l'emploie  comme  source  d'é- 
iectricité. 

Les  pôles  positif  et  négatif  sont  cons- 
titués par  deux  cylindres,  l'un  de  cuivre 
et  l'autre  de  zinc  amalgamé. 

L'électrode  cuivre  est  disposée  dans 
un  vase  poreux  qui  reçoit  une  solution 
saturée  de  sulfate  de  cuivre  et  qui  baigne 
dans  un  liquide  formé  d'une  solution  au 

7^  en  poids  d'acide  sullurique  ou  d'une 
solution  demi  saturée  de  sulfate  de  zinc. 
La  pile  Daniell    a  une  force  électro- 
motrice  variant  entre  1,07  et   1,1    volt, 
lentralion  du  liquide  en  contact  avec  le  zinc, 
a   étant  toujours   constitué  d'une  solution 
a  résistance  intérieure  est  de  0,2  ohm  envi- 
onstant  d'une  intensité  de  1  à  2  ampères 
un  temps  assez  long  ;  sa  polarisation  est  très 
i  montée  assez  longtemps  ;  toutefois  il  vaut 
fonctionnement,  retirer  le  vase  poreux,  de 
Ifate  de  cuivre  dans  toutes  les  parties  de  la 

la  pile  Daniell  de  forme  primitive,  le  vase 
augmenter  la  résistance  intérieure;  ledispo- 

supprime  cet  inconvénient. 
:onstitué  par  un  anneau  qui  ne  plonge  que 
ir;  un  vase  poreux,  sans  fond,  disposé  au 
sque  de  cuivre  qui  est  lui-même  soudé  à  un 
is. 

iduit  une  couche  de  sable  au  fond  du  vase 
;  et  par-dessus  des  cristaux  de  sulfate  de 
u  acidulée  dans  la  partie  de  la  pile  comprise 
X  té  rieur. 
L  à  la  longue  et  forme  au  fond  des  deux  vases 
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une  couche  bleue  bien  distincte  de  l'eau  acidulée  qui  se  trouve  imniMia- 
tement  au-dessus. 

Pile  Siemens  et  Halske   (fig.  97).  Cette  pile  ne  diffi;rc  de  la  précédente 
qu'en  ce  que  la  couche  de  sable  est  comprise  entre  deux  anneaux  ;  l'un  a, 


1 


Fig.  96. 


FiR.  ST. 


Fig.  9 


inférieur  de  papier,  l'autre  6  formé  d'un  tissu  lâciie;  celle  pile  fournit  un 
courant  d'intensité  très  constante  ;  elle  est  employée  surtout  en  télégraphie. 

Pile  Mivollo  (fig.  98).  La  disposition  de  celte  pile  est  encore  plus  simple; 
en  B  se  trouvent  des  cristaux  de  sulfate  de  cuivre  au  sein  desquels  est  placé 
un  disque  de  cuivre;  par-dessus  une  forte  couche  de  sable  S,  sur  laquelle 
s'appuye  un  disque  en  zinc  baignant  dans 
une  solution  acidulée. 

Le  fil  qui  fait  communiquer  le  disque 
de  cuivre  avec  l'extérieur  est  verni;  on 
entoure  d'un  isolant  de  façon  à  éviter 
toute  communication  entre  ce  fil  et  le 
[iquidc-zinc. 


Fig.  99. 


Fig.  100. 


Le  sable  peut  être  remplacé  par  du  coke  pulvérisé  ou  de  la  grenaille  de 
plomb. 

Pile  Callaud  (fip.  99).  Cet  élément  est  formé  de  doux  liquides  superposés 
de  densités  très  différentes  ;  au  sein  du  liquide  inférieur  qui  est  formé  d'une 
solution  saturée  de  sulfate  de  cuivre  se  trouve  disposé  un  cylindre  ou  un 
disque  de  cuivre,  en  communication  avec  l'extérieur  par  un  lil  isolé  de  la 
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masse.  Au  sein  du  liquide  supérieur  formé  d'une  solution  tr6s  étendue  de 
sulfate  de  zinc  se  trouve  un  cylindre  de  zinc. 

Pile  Sleidinger  (fig.  100).  Disposition  analogue  à  celle  de  la  pile  Gallaud  [ 
très  employée  en  Allemagne. 

La  solution  de  sulfate  de  zinc  est  remplacée  par  une  solution  de  sulfate  de 
magnésie,  composée  de  \  partie  de  sel,  7  parties  d'eau. 

Pile  de  Pincus  {fig.  101).  C'est  une  modification  heureuse  de  la  pile 
Meidinger  dont  le  principal  effet  est  de  donner  à  la  pile  une  résistance  inté- 
rieure plus  faible. 


Fig.  101.  Fig.  102. 

Pile  Bcksen  (fig.  i02).  Le  liquide  en  contact  avec  le  zinc  est  formé  d'une 
solution  au  j^  en  poids  d'acide  sulfurique,  et  le  dépolarisanl  est  constitué 
par  de  l'acide  azotique  dans  lequel  plonge  un  prisme  en  charbon  de  cornue, 
formant  pôle  positif. 

La  force  électromotrice  de  la  pile  Bunsen  est  de  1,8  à  1,9  volt  ;  sa  résis- 
tance 0,1  à  0,5  ohm  suivant  les  dimensions. 

Cette  pile  fournit  des  courants  d'intensités  assez  grandes  (5  à  10  ampères) 
mais  elle  a  le  désavantage  d'émettre  des  vapeurs  nitrcuses  très  désagréables 
et  fort  corrosives. 

Poggendorff' remplace  l'acide  azotique  par  un  mélange  de:  eau  100  parties 
en  poids  ;  bicliromate  de  potasse  M;  acide  sulfurique  à  60°  B,  âS  parties. 

L'acide  chromique  mis  en  liberté  par  l'acide  sulfurique  constitue  le  dépo- 
larîsant  et  ne  donne  ni  vapeurs,  ni  odeurs. 

La  force  électromotrice  de  l'élément  Poggendorff  est  de  â  volts. 


ACCUMULATEURS 

Les  accumulateurs  entrent  dans  la  catégorie  des  piles  réversibles  ;  ce  sont 
des  systèmes  électrolytiques  qui  se  présentent  alternativement  à  l'état  passif 
et  à  l'état  actif;  à  l'étal  passif,  pendant  la  période  de  charge  où  le  courant 
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trique  qui  leur  est  appliqué,  produit  la  séparation  d'éléments  qui  se  recons- 
tilueront,  en  produisant  un  courant  (le  sens  inverse,  pendant  ia  période  de 
décharge  ;  à  l'état  actif  pendant  cette  dernière  période. 

Ils  constituent  une  très  bonne  source  d'électricité  au  laboratoire,  on  raison 
de  leur  grande  force  éieclromotrice,  de  leur  faible  résistance  intérieure  et  de 
la  constance  de  leur  débit. 

Classification  des  accumulateurs,  —  On  compte  trois  groupes  principau.\ 
d'accumulateurs  :  i"  les  accumulateurs  dans  lesquels  les  électrodes  ne 
participent  pas  aux  réactions,  les  piles  à  gaz  par  exemple,  les  premières  qui 
ont  mis  en  lumière  le  phénomène  de  réversibilité;  2°  les  accumulateurs  au 
plomb,  type  Planté  ou  type  Faure,  Sellon,  Vockmar  les  plus  répandus  actuel- 
lement et  dans  lesquels  l'électrolyte  esl  un  acide  plus  ou  moins  étendu 
deau  ;  3°  les  accumulateurs  à  éleclrolyte  salin. 


Ace«wml*leQn»  d*ns  lesquels  les  électrodes  ne  participent 
p*a  «Dx  réaetloBB 

Pile  a  gaz  de  Ghove  (fig;  103),  —  Lorsqu'on  fait  passer  un  courant  dans 
un  voltamètre  à  eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  et  à  lames  de  platine,  il 
se  produit  à  partir  du  moment  oii  la  force  élcclromotricc  du  courant  atteint 
unecertaine  valeur  (e=;U,oX0,04346=  1,4994 
volt)  une  décomposition  de  l'eau  et  l'on  voit  appa- 
raître (le  l'hydrogène  sur  la  lame  négative,   et 
de  l'oxygène  sur  la  lame  positive.  Une  partie  des 
gaz   dégagés  se  dissout  dans  l'eau,  une  autre 
reste  condensée  sur  les  électrodes,  ta  majeure 
partie  se  dégage  et  devient  libre. 

Supprimons  au  bout  d'un  certain  temps  S,  la 
communication  du  voltamètre  avec  la  source 
d'électricité,  et  réunissons  les  lames  par  un  cir- 
cuit formé  de  conducteurs  métalliques*  et  d'un 
galvanomètre. 

Le  galvanomètre  accusera  un  courant  dont  le 
sons  est  inverse  du  premier,  qui  est  dû  à  la 
polarisation  des  électrodes  et  qui  est  accompa- 
gnée d'une  recombinaison  des  gaz  hydrogène  et 
oxygène,  avec  formation  d'eau. 

Tout  se   passe   comme  s'il   y  avait  accumu-  ^'    "  ' 

latîon  d'électricité  ;  en  réalité  il  se  produit  deux  transformations  ;  dans 
la  première,  pendant  la  charge,  l'énergie  apportée  par  le  courant  se  trans- 
forme en  énergie  potentielle  chimique,  laquelle,  pendant  la  décharge,  se 
transforme  en  diverses  autres  formes  de  l'énergie,  en  produisant  un  courant 
électrique. 

La  çaantilé  de  courant  de  déchaîne  Q  =  1 0  est  très  petite  dans  les  piles 
à  gaz;  car  le  courant  produit  n'est  dii  qu'à  la  recombinaison  des  faibles 
quantités  d'hydrogène  et  d'o.xygènc  en  dissolution  dans  l'eau,  ou  condensées 
sur  les  électrodes. 


M 


i 
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igmenter  la  condensation  des  gaz  aux  électrodes,  de 
es  électrodes  en  charbon  ou  de  la  mousse  de  platine. 
s  ont  été  de  faible  importance  ;  à  peine  a-tr«n  réussi 
ble  de  faire  marcher  une  sonnerie  pendant  quelques 

lardeau,  voulant  utiliser  l'influence  de  la  pression  sur 

az  par  la  mousse  de  certains  métaux,  ont  constitué 

us  pression. 

de  platine,  ofi  la  pression  était  portée  à  580  atmos- 

e  capacité  de  S6  ampères-lieure,  et  l'intensité   du 

impères  par  kilogramme  de  mousse. 

ni  des  résultats  approchant  de  ceux  du  platine. 

nt,  le  nickel,  létain,  etc.,  sont  attaqués  par  le  liquide 

ium  soumise  à  une  pression  de  600  atmosphères  pré- 
176  ampères-heure. 


Aceamnlalevra  an  plomh. 


laleurs  comprend  deux  types  principaux  ;  i'accumu- 
ccumulaleur  genre  Faure,  Sellon,  Vockmar. 

Plakté.  —  Remplaçons  dans  un  voltamètre  à  eau 
furique  les  lames  de  platine  par  les  lames  de  plomb, 
iranl  de  chaîne,  l'eau  va  se  décomposer,  l'oxygène 
e  de  plomb  positive  s'y  combinera  en  formant  du 
3',  l'hydrogène  s'accumulera  sur  la  lame  de  plomb 
1  dans  cette  lame  soit  par  occlusion,  soit  par  combi- 
ydrure  de  plomb. 

lunication  du  voltamètre  avec  la  source  d'éleclricilé, 
s  en  plomb  ainsi  polarisées  par  un  fd  conducteur,  il 
de  déchaîne,  de  sens  inverse  du  premier,  et  il  durera 
icclus  ou  à  Tétat  dbydrure  d'une  part,  l'oxygène  à 
omb  d'autre  part,  ne  se  seront  pas  recombinés  pour 

imulateur  au  plomb,  c'est-à-dire  la  quantité  de  cou- 
:  16  rapportée  à  l'unité  de  surface  des  électrodes  est 
nde  que  celle  des  piles  à  gaz;  leur  résistance  étant 
ent  des  qualités  qui  en  font  des  appareils  pratiques, 
lulateurs  ne  sont  par  formés  de  deux  lames  de  plomb 
série  de  lames  parallèles  (fîg.  104)  groupées  de  façon 
i,  par  exemple,  constituent  le  pôle  négatif,  les  lames 

:nte  un  des  premiers  accumulateurs  à  lame  de  plomb 
n  1860;  il  était  constitué  de  deux  longues  et  larges 
6es  en  spirale,  séparées  l'une  de  l'autre  par  une  toile 
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grossière,  et  plongeant  dans  un  bocal  plein  d'eau  acidulée  au   75  d'acide 
sulfurique. 

Accumulateur  Peyrusson.  —  La  figure  106  reproduit  un  accumulateur, 
genre  Planté,  avec  les  dispositifs  que  lui  a 
donnés  M.  Peyrusson. 

Cet  accumulateur  est  formé,  comme  dans 
le  système  Planté,  par  l'action  seule  du  cou- 
rant sur  le  ploml). 

Le  dépôt  de  bioxyde  ainsi  obtenu  est  cohé- 


rent, dur,  et  ne  s'exfolie  que  difficilement;  et  l'on  peut  voir  que  les  lames 
positives  ou  négatives  peuvent  se  gondoler  sous  des  excès  de  charge  ou 
de  décharge  sans  arriver  à  se  loucher. 


D'une  façon  générale  du  reste  les  accumulateurs  genre  Planté  sont 
robustes,  c'est-à-dire  que  les  produits  de  formation  pendant  la  charge, 
oxyde  de  plomb  et  bydrure  sont  fortement  fixés  aux  électrodes,  et  ne  s'en 
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détachent  que  dîfliciicment  par  des  vibrations  et  même  par  des  cliocs  ;  et 
cela  pendant  une  période  d'utilisation  considérable  ;  en  revanche,  ils  deman- 
dent pour  se  former,  ces^à-dire  pour  acquérir  leur  maximum  de  capacité, 
uu  temps  très  long. 

C'est  pour  abréger  la  durée  de  la  formation  qu'ont  été  imaginés  les  accu- 
mulateurs où  les  lames  de  plomb  subissent  préalablement  diverses  prépa- 
rations. 

Accumulateurs  Faure,  Selîon,  Vockmar.  —  Au  lieu  de  simples  lames  de 
jilomb,  les  électrodes  sont  constituées  (fig.  107  et  108)  de  lames  réliculaires. 


Fig.  107.  Fig.  108. 

fdrmées  d'un  alliage  de  plomb  et  d'antimoine,  dont  les  intervalles  sont 
comblés  par  du  bio.xydc  de  plomb  à  la  lame  positive,  et  par  du  plomb 
spongieux  à  la  lame  négative,  l'un  et  l'autre  agglomérés  par  compression. 

L'état  de  division  de  ces  matières  facilite  l'oxydation  du  plomb  au  prtlc 
positif,  et  la  formation  de  l'Iiydrure  ou  la  condensation  des  gaz  au  pôle 
négatif;  la  période  de  formation  de  l'accumulateur  s'en  trouve  considérable- 
ment diminuée,  et  sa  capacité  augmentée,  mais  cela  malheureusement  au 
détriment  de  sa  solidité. 

Les  pâtes  comprimées,  manquant  de  cohérence,  ont  tendance  à  s'exfolier 
sous  l'influence  de  courants  de  charge  ou  de  décharge  de  lorte  intensité; 
elles  se  soulèvent,  au  point  d'établir  une  communication  entre  deux  plaques 
voisines  de  polarité  différente,  de  créer  ainsi  un  court  circuit  qui  décharge 
l'accumulateur  et  le  met  rapidement  hors  d'usage. 

En  outre,  les  lames  de  nom  contraire,  qui  sont  parallèles  et  à  de  faibles 
i[itcrvalles  les  unes  des  autres,  peuvent  se  gondoler  sous  l'influence  des 
forts  courants,  venir  se  loucher,  et  occasionner  des  circuits  internes  qui 
abaissent  le  rendement  du  l'appareil  et  abrègent  sa  durée. 


Théorie  de  l'aceaiHiiIatenr  an  plomb. 

Planté  considérait  un  accumulateur  comme  formé,  lorsqu'à  la  surface  des 
plaques  et  sur  une  certaine  épaisseur,  le  plomb  était  transformé  en  matière 
active. 
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Nous  avons  dit  que  la  formation  d'un  accumulateur  est  longue  ;  c'esb- 
à-dire  qu'il  faut  le  charger  et  le  décharger  un  grand  nombre  de  fois  afin  que 
la  quantité  de  matière  active  fixée  sur  les  électrodes  soit  en  proportions 
assez  grandes  pour  que  l'accumulateur  atteigne  son  maximum  de  capacité, 
ou  au  moins  une  capacité  normale,  c'est-à-dire  considérée  comme  sufïisante 
pour  la  pratique. 

Nous  savons  que  pour  éviter  cette  période  laborieuse  de  formation  que 
Faure  eut  l'idée  de  rapporter  sur  le  plomb  des  substances  pouvant  se  trans- 
former plus  rapidement  que  le  plomb  en  matière  active. 

Quel  que  soit  du  reste  le  mode  de  formation  des  électrodes,  la  théorie 
reste  la  même. 

RÉACTIONS  CHIMIQUES  A  LA  CHARGE  ET  A  LA  DÉCHARGE.  —  On  a  Tcconnu  généra- 
lement que  les  matières  actives  d'un  accumulateur  chargé  sont  au  pôle  positif 
du  bioxyde  de  plomb,  au  pôle  négatif  du  plomb  pur,  en  un  état  particulier. 

Les  réactions  qui  s'opèrent  à  la  charge  et  à  la  décliarge  sont  moins  bien 
définies  ;  M.  Loppé,  dans  son  ouvrage  sur  les  accumulateurs  a  fait  un  résumé 
très  précis  et  très  complet  des  diverses  hypothèses  émises  à  ce  sujet  et  qui 
se  trouvent  plus  ou  moins  d'accord  avec  la  théorie  physique  de  la  pile,  telle 
qu'elle  a  été  développée  plus  haut. 

Théorie  de  MM.  Glastone  et  Tribe  (i88i2).  —  C'est  celle  de  la  double  sulfa- 
ta tion  ;  elle  est  admise  par  un  grand  nombre  de  physiciens  et  elle  se  trouve 
d'accord  avec  la  thermodynamique. 

Pendant  la  décharge,  le  plomb  du  pôle  négatif  et  le  bioxyde  de  plomb  du 
pôle  positif  seraient  transformés  en  sulfate  de  plomb. 

PbO«  -f-  2  S0«  -f-  Pb  =  PbO.S03  +  PbO.  SO» 

La  quantité  de  chaleur  dégagée  par  cette  réaction  est  égale  à  40,8  grandes 
calories  et  formée  de  deux  termes  : 

Demi-sulfatation  du  plomb  au  pôle   négatif  (en 

partant  de  Pb  et  SO*H*) 36.2  gr.  cal. 

Demi-sulfatation  du  plomb  ou  pôle  positif  (en 
partant  de  PbO*) 4,6       — 

40,8  gr.  cal. 

40,8  calories  étant  la  chaleur  chimique  de  l'accumulateur,  sa  force  électro- 
motrice qu  on  en  déduit  sera  E  =  0,04346  X  40,8  =  1,773,  chiffre  plus 
faible  que  le  nombre  1,94  volt,  moyenne  de  la  force  électromotrice  trouvée 
par  la  mesure  directe.  Il  est  vrai  de  dire  qu'on  peut  imputer  cette  différence 
au  terme  correctif  de  Helmholtz,  qui  dans  ce  cas  est  additif,  l'élément  se 
refroidissant  à  la  décharge. 

Observation  de  M,  Streintz,  —  A  propos  de  la  tliéorie  de  la  double  sul- 
fatation,  M.  Streintz  indique  les  réactions  suivantes  qui  se  produisent  en 
trois  phases. 
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■  Leau est  décomposée  :  H'  0  =  H»  +  0. 

—  Le  plomb  de  la  plaque  négative  est  tpansfomié  en 
)  par  i'oxygfene,  et  en  même  temps  le  bioxyde  de  la 
•duit  en  oxyde  par  l'hydrogène. 


econstitiition  de  la  molécule  d'eau  et  formation  à  cha- 
îdes  d'une  molécule  PbO. 

-  En  présence  de  l'acide  libre  les  oxydes  ainsi  formés 
ilfate. 

bO  +  2  {SOMI»)  =  2  {PbO,  SO»)  +  H'O. 

le  des  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  ces  trois 
ihiffre  précédent  40,8  calories. 

ation  de  Pb  en  PbO +  25,5  calories 

ïtion  de  PbO  en  PbO —   6,1      — 

ide(SxPbO) +2l,4  =  (2xf0,7) 

40,8  calories 

zetoiecfci  (1890).  —  Ce  physicien  fait  observer,  en  pro- 
:t  des  plaques  avant  et  après  la  déchaîne  fait  douter 
ubie  sulfalation. 

Iiarge,  la  plaque  positive  a  une  couleur  brune  caracté- 
sulfatéc,  sa  couleur  serait  plutôt  blanchâtre. 
ux  plaques  de  plomb  sulfatée,  et  qu'on  s'en  serve  pen- 
;omme  électrodes  dans  une  électrolysc  d'eau  acidulée. 
luire  le  sulfate  de  la  plaquette  négative  en  plomb  spon- 
issira  jamais  h  transformer  le  sulfate  de  la  plaque  posi- 
omb. 

it  que  la  densité  de  l'électrolyte  augmente  pendant  la 
augmentation  correspond  à  «n  équivalent  étectro- 
acide  sulfurique  libéré  par  coulomb  ;  or,  suivant  la 
sulfatation,  c'est  deux  équivalents  qui  devraient  être 

,  en  outre  remarquer,  en  se  basant  sur  l'expérience, 
au  pôle  positif,  après  la  charge,  autre  chose  que  du 
:t  au  pôle  négatif  autre  chose  que  du  plomb  pur  ;  à 
le  ces  divers  éléments  se  présentent  lorsqu'ils  sont 
lement  en  un  état  différent  de  celui  qu'ils  offrent  lors- 
himiquement. 

dans  de  l'eau  acidulée  une  plaque  de  plomb  recouverte 
obtenu  chimiquement  et  une  lame  de  plomb  ordinaire, 
ar  un  fil  conducteur  on  n'obtient  aucun  courant, 
recèdent  on  remplace  le  plomb  par  une  lame  de  zinc, 
électromotrice  de  0,S0  volt. 
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Une  plaque  positive  recouverte  de  miniu 
ment  le  môme  résultat. 

En  revanche,  lorsque  le  bioxyde  de  !ap 
lytiqucment,  la  force  électromotricc  est  1,i 
et  2,3  volts  avec  le  zinc. 

De  même,  la  matière  active  de  la  lame 
pur;  car,  une  lame  de  plomb  pur,  frafcher 
lame  positive  chargée  que  1 ,70  volt,  tandis 
on  obtient  jusqu'à  2,1b  volts  avec  une  lamf 
ment. 

M.  Drzewiecki  pense  que  la  lame  nég 
contient  de  l'iiydrure  de  plomb  ;  ce  qui  ex| 
quon  l'expose  à  l'air. 

TnéontE  de  Dabiiibns.  —  L'auteur  luî-m' 
rence  faite  le  3  juin  1893,  à  la  Société  inter 

Nous  résumerons  ici  cette  conférence, 
d'expériences  et  en  respectant  l'ordre  môni 
sente  ce  sujet. 

Conslilution   physique  et   chimique   d< 
i"  Plaque  positive.  —  Après  la  cliarge, 
bioxyde  de  plomb  PbO*,  contenant  un  pei 
d'acide  persulfurique  S'O'ii'. 

2"  Eleclrolyle.  —  La  densité  de  l'électro 
dès  que  celle-ci  commence  on  reconnaît 
i' acide  persulfurique. 

S"  Plaque  négative.  —  Elle  présente  l'asj 
est  du  plomb  spongieux  renfermant  quelqi 
de  plomb. 

Constitution  physique  ei  chimique  après 
lateur  n'est  jamais  déchargé  complètemei 
la  différence  de  potentiel  aux  bornes  de  1' 
ie  constructeur  pour  une  intensité  donnée 

Ordinairement  cette  limite  est  atteinte,  ( 
baissé  d'une  quantité  égale  au  dixième  de  I 
observée  peu  après  la  fermeture  du  cours 
de  fouet  qui  se  produit  toujours  à  la  ferme 

M.  Darriens  entend  par  décharge  normî 
lure  du  courant  jusqu'à  la  différence  de  po 

i'  Plaque  positive.  —  Après  la  déchar 
foncée  qu'à  la  fin  de  la  charge. 

La  matière  active  est  constituée  de  bio! 
plomb  PbO,  en  quantité  proportionnelle  '• 
(ampères-heure  en  pratique)  qui  a  passé 
de  plomb  PbO,SO',  en  quantité  qui  n'est  p 
îricilé  de  décharge. 
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le  plomb  parait  provenir  de  la  réaction  du  couple  local  PbO, 
:trolyte. 

te.  —  La  densité  diminue  pendant  la  décliai^e  et  les  propor- 
persulfurique  qu'il  renferme   deviennent    de   plus   en   plus 

fgative.  —  Sa  couleur  est  plus  leme  qu"appts  la  charge, 
active  renferme  du  sulfate  de  plomb  en  quantité  proportion- 
lilé  d'électricité  de  décharge,  c'est-à-dire  aux  ampères-lieure, 
rovient  de  la  combinaison  d'un  sous-oxyde  de  plomb  avec 
|uej  il  y  a  formation  de  plomb  et  de  sulfate  de  plomb 

Pb»0  +  SO'II*  —  SO'l'b  +  Pb  -I-  H'O 

principale,  à  la  décharge,  pour  la  plaque  négative  est  bien 

ation  pure  et  simple  du  plomb,  la  sulfatation  n'étant  qu'une 

daire. 

iicide  persulfurique  pendant  la  cAarjfe  est  donc  de  transformer 

■rieurs  etie  sulfate  de  la  plaque  positive  en  bioxydc. 

PbO  +  (2  SO'  -I-  0)  =  PhO»  +  2  SO' 
PbO.  SO'  -I-  (2  SO»  +  O)  =  PbO*  +  3  SU' 

:;cumulatcur  est  neuf,  avant  la  formation  de  la  plaque,  qui  est 
c  par  du  plomb  pur,  on  a  d'abord  la  réaction 

Ph  +  (3  SO'  +  0)  =:  PbO  +  2  SO^ 
est  transformé  en  bioxyde  et  la  plaque  est  entièrement  for- 

force  électromotrice.  —  Au  commencement  de  la  décliarçe 

tet  le  métal  brillé  est  l'hydrogène  occlus,  et  l'acide  persulfu- 

risanl. 

e  l'eau  ou  du  sulfate  de  plomb. 

,'  lormation  de  l'eau  ;  chaleur  dégagée. 

)rmatiou  de  1/2  Hm 34,5  calories 

m  de  l'acide  persulfurique  (corps  exothermiques).     13,2      — 

47,7  calories 

.motrice  correspondante  ;  E  =  47,7  X  0,04346  =  ï,073  volts. 
ES .'  formation  de  sulfate  de  plomb. 

de  formation  de  1/2  PbO.SO'  en  parlant  de  Pb  et  SO».  .    36,2 

isilion  de  l'acide  persulfurique t3,2 

49,4 

motrice  correspondante  :  E  =  49,4  X  0,04346  =  2,147  volts. 
ctromolrice  déterminée  directement  est  2,24  volts,  la  diffé- 
jlable  au  terme  correctif  de  llelmholtz,  qui  est  additif  dans 
lulateur  se  refroidissant  pendant  la  décharge. 


r'TJ:^^' 
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Pendant  la  seconde  partie  de  la  décharge  la  plus  importante,  le  bioxyde 
de  plomb  PbO*  est  réduit  à  la  positive,  et  le  plomb  spongieux  de  la  négative 
se  sulfate  et  Ton  a  comme  somme  totale  des  calories  dégagées  30,1  ainsi 
répartie. 

Chaleur  de  formation  de  sulfate  de  plomb  à  la  négative.   .     +  36,2  calories 
Quantité  de  chaleur  absorbée  par  la  transformation  de 
PbO^enPbO —   6,4=31,6—25,5 

30,1  calories 

La  force  électromotrice  correspondante  E  =  30,1  X  0,04346  =1,30  1 
volt,  chiffre  bien  inférieur  au  nombre  1,94  volt  trouvé  en  moyenne,  et  la  dif- 
férence est  trop  importante  pour  qu'elle  puisse  être  imputée  au  terme  cor- 
rectif de  Helmholtz. 

Nous  ne  nous  étendrons  pas  davantage  sur  la  théorie  des  accumulateurs 
qu'on  trouvera,  assez  complète,  dans  l'ouvrage  de  M.  Loppé  sur  les  accumu- 
lateurs, où  ce  physicien  étudie  diverses  questions  très  intéressantes,  telles 
que  les  actions  locales,  la  variatian  de  densité  de  Vélectrolyte  pendant  la 
charge  et  la  décharge^  la  variation  de  la  force  électromotrice  suivant  le 
degré  de  concentration  de  Vélectrolyte,  la  variation  de  la  force  électromo- 
trice  d'un  élément  à  la  charge  et  à  la  décharge,  la  variation  de  la  résistance 
intérieure  pendant  la  charge  et  la  décharge,  la  variation  de  la  température 
d*un  élément  pendant  la  charge  et  la  décharge,  etc. 

RE^•DEMEXTS  DES  ACCUMULATEURS.  —  Lc  rendement  d'un  accumulateur  se 
calcule  de  deux  façons  :  en  fonction  de  la  quantité  de  courant  ou  de  Véner^ 
gie  électrique. 

Les  rendements  varient  dans  de  grandes  limites  suivant  le  régime  de 
charge  et  de  décharge,  le  temps  écoulé  entre  la  fin  de  la  charge  et  la 
décharge,  etc. 

Le  plus  ordinairement,  on  mesure  les  rendements  en  procédant  à  la  charge 
et  à  la  décharge  à  intensité  constante. 

Dans  ce  cas  particulier  le  rendement  ?  en  fonction  de  la  quantité  d'élec- 
tricité, se  réduit  au  rapport  des  temps  de  décharge  Ô|  et  de  charge  0. 

_  le,        0, 

»       le        0 

Le  rendement  oi  en  fonction  de  l'énergie  électrique  se  réduit  au  rapport 
des  produits  des  différences  de  potentiel  par  le  temps,  pendant  la  décharge 
et  la  charge. 

•  *  "   elô    ""   se 

El  étant  la  différence  de  potentiel,  et  9i  le  temps  pendant  la  décharge. 

e  étant  la  différence  de  potentiel,  et  6  le  temps  pendant  la  charge. 

Voici  quelques  chiffres  obtenus  par  M.  Ayrton. 

Un  accumulateur  était  chargé  à  9  ampères  et  déchargé  à  10  ampères  :  il 
avait  un  rendement  en  quantité  ç  =  97  p.  100  et  en  énergie  9i  =  87  p.  100, 
quand  il  était  déchargé  immédiatement  après  la  charge. 


à 
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e  et  déchargé  au  bout  de  seize  jours,  on  obtenait 
p,  100. 

FiQUES  EN  AurÈRBS-HEunE .  —  Ces  dcux  quantités 

nent  à  un  kilogramme  d'accumulateur,  électrodes, 

■is. 

obtient  actuellement  : 

ilogramme 3  ampères 

1  moyenne  par  kilogramme.         1,8  volt 

—  ,        5.4  watts 

—  1 4,6  ampères-heure 
e                                 —  26,3  watls-heurc 

ilowatt  (puissance) 185  kilogra 

lowatt^heure 38  kilogra 


malatcura  A  éleelrolyte  mJIb. 

i  de  ce  groupe  l'eau  acidulée  est  remplacée  par  une 
trodes  de  plomb  sont  conservées  ou  remplacées 
rdes  électrodes  formées  avec  d'autres  métaux, 
atre  types  les  plus  connus. 

—  Les  électrodes  sont  en  charbon  et  léleclrolyte 

fatc  de  zinc  et  de  sulfate  de  manganèse. 

ïpose  du  zinc  sur  le  cJiarbon  négatif  et  du  manga- 

a  lame  positive. 

de  décharge  qui,  au  début,  est  de  3  volts  environ, 

à  2volt3  etau-dessous. 

TE  DE  CUIVRE.  —  L'éloctrodc  positive  est  en  plomb  ; 
1  plomb  ou  en  cuivre,  et  ne  participe  pas  aux  réac- 
i  solution  de  sulfate  de  cuivre. 

ictions 


2  H*0,  S0> 

h  - 

lis  la  solution, 
rodes  se  sulfatent 

H»0  SO*  =:  PbO,SO=  +  CuO,  SO'  +  2  H'O 

re  en  dissolution. 

sulfate  de  plomb  du  pôle  positif  se  transforme  en 

.  en  trois  phases;  dans  la  première,  au  coup  de 
ice  est  de  1,5  à  1,8  volt;  dans  la  deuxième,  la  plus 
la  période  normale  de  déchaîne,  la  force  électro- 


>  . 
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motrice  est  de  1,25  volt  environ  ;  dans  la  troisième,  elle  baisse  rapidement 
et  tombe  au  zéro. 

Ces  accumulateurs  conservent  bien  leur  charge,  mais  leur  capacité  est  peu 
élevée  et  leur  force  électromotrice  est  bien  inférieure  à  celle  des  accumula- 
teurs au  plomb. 

AccLMULATEUiis  AU  SULFATE  DE  zixc.  — L'élcctrodc  positivc  cst  cu  plomb  ; 
l'électrode  négative  est  en  plomb  ou  en  zinc  ;  elle  ne  participe  pas  aux  réac- 
tions ;  Télectrolyte  est  formé  par  une  solution  de  sulfate  de  zinc. 

A  la  charge,  l'électrode  positive  se  peroxyde  et  l'électrode  négative  se 
recouvre  de  zinc. 

Pb  +  2  ZnO,SO»  +  2  H«0  =  PbO^  +  2  Zn  +2  H^O,SO» 

La  décharge  s'opère  en  cinq  périodes. 

Dans  les  deux  premières,  les  seules  utilisables,  la  force  électromotrice 
tombe  brusquement,  au  début,  de  2,8  à  2,5  volts  ;  puis  baisse  lentement  de 
2,5  à  2  volts. 

Les  réactions  correspondant  à  ces  deux  phases  sont  suivant  Régnier  : 

PbO*  +  2  Zn  +  2  1P0,S03  =  PbO,  SO»  +  Zn  +  ZnO,SO«  -f  2  H^O 
+  -  + 

Si  on  recharge  après  ces  deux  premières  périodes  de  décharge,  les  réac- 
tions inverses  à  ces  dernières  se  produisent. 

Si,  au  contraire,  on  continue  la  décharge,  il  se  produit  au  début  de  la  troi- 
sième phase  un  brusque  abaissement  de  la  force  électromotrice  de  2  à 
0,6  volt;  puis  un  décroissement  lent  de  0,6  à  0,4  volt;  enfin,  une  chute 
brusque  de  0,4  à  zéro. 

D'après  Régnier  les  réactions  correspondant  aux  trois  dernières  phases, 
pendant  lesquelles  la  force  électromotrice  est  en  moyenne  E  ==  0,55  volt 
sont  : 

PbO,S03  +  Zn  H-U^CSO»  =  Pb  +  ZnO,S03  +  IP0,S03 

+  + 

•En  résumé,  l'accumulateur  au  sulfate  de  zinc,  pendant  les  deux  premières 
périodes  de  décharge,  celles  qu'on  utilise,  présente  une  force  électromotrice 
moyenne,  supérieure  d'environ  0,4  volt  à  celle  de  l'accumulateur  au  plomb. 

Il  possède  aussi  une  plus  grande  capacité  que  ce  dernier,  mais  il  a  le 
défaut  de  se  décharger  à  circuit  ouvert,  le  zinc  étant  attaqué  par  l'acide  sui- 
furique  libre. 

M.  Régnier  a  cherché  à  remédier  à  cet  inconvénient  en  amalgamant  le 
zinc  ;  c'est  aussi  dans  ce  but,  que  M.  Main  a  employé  des  électrodes  néga- 
tives constituées  par  un  amalgame  de  zinc,  déposé  par  voie  électrolytique, 
sur  une  plaque  de  cuivre. 

Nous  pensons  qu'on  obtient  un  bon  résultat  en  n'employant  pour  former 
l'accumulateur  que  des  produits  très  purs. 

Accumulateurs  ou  zincates  alcalins.  —  Ces  accumulateurs  sont  basés 

Minet.  —  Electru-cliimie.  15 


226  TRAITÉ   THÉORIQUE    ET    PRATlmiE    d'ÉLECTRO-CHIHIE 

sur  la  réversibilité  de  la  pile  Lalandc  et  Cliapcron,  connue  du  restfi  des 
inventeurs. 

L'électrode  positive  est  en  cuivre  poreux,  l'électrode  négative,  qui  ne  par- 
ticipe pas  aux  réactions,  est  en  fer. 

Voici,  suivant  M.  Fiiiot,  la  réaction  h  la  clia^o. 

2  Tu  +  ZnO.K'O  +  H»0  =  2  (KOH)  +  Zn  4-Cu'O 


A  la  tléclmi^e  les  réactions  inverses  se  produisent.  MM.  Commelin,  Des- 
mazures  et  Bailhaelie  ont  les  premiers  construit  un  accumulateur  pratique 
au  zincate  alcalin. 

Ar.cuMrLATEni  Waddel-Ektz,  Footl  et  Philips.  Cet  accumulateur  qui  entre 
dans  le  groupe  des  accumulateurs  ou  zincate  alcalin  est  surtout  appliqué  à 
a  traction  éleclrique  des  tramways. 

La  figure  109  en  représente  un  élément 
tel  qu'il  est  employé  à  Vienne. 

L'électrode  négative  est  constituée  par 
le  récipient  lui-même,  en  lAle  de  fer,  et  par 
une  série  de  plaques  verticales,  en  tôle 
d'acier  perforée,  maintenues  à  écartement 
par  des  boulons. 

L'électrode  positive  est  constituée  par  du 
fil  de  cuivre  rouge,  sur  lequel  est  compri- 
mée une  pâte  constituée  par  de  l'oxyde 
cuivreux  CuH). 

L'électrolyte  est  une  solution  d'oxyde  de 
zinc  dans  une  lessive  de  potasse  caustique, 
dr  densité  1,45, 

Les  dimensions  d'un  élément  sont  :  hau- 
teur 320  mm.  ;  longueur  120  mm.;  largeur 
Kig.  11)9.  HO  mm.  ;  poids  13  kg. 

L'élément  renferme  cinq  plaques  néga- 
tives outre  les  parois,  et  six  plaques  positives;  .sa  résistance  intérieure  est 
de  O,0frl  ohm  seulement;  sa  capacité  est  de  300  ampi're&-Iieure,  soit  de 
23 ampéres-lieure  environ  par  kilogramme. 

La  dilTérenee  de  r*olt'"t'''l  ^^^  électrodes  est  de  0,9  voll  pendant  la  charge 
et  0,8  volt  pendant  la  décharge. 

Accumulateur  aux  skls  alc.vlfns.  Quelques  essais  d'accumulateurs  de  ce 
genre  ont  été  effectués;  on  prenait  comme  électrode  positive  du  plomb  et 
comme  électrode  négative  du  mercure;  M.  Poincaré  en  a  expérimenté  un 
renfermant  deux  électrodes  de  mercure  (mars  1893J. 

Ces  accumulateurs  possèdent  en  pleine  cliarf^e  une  force  électro motrice 
de  1,85  volt  qui  baisse  rapidement;  ils  iie  se  maintiennent  pas  à  circuit 
ouvert,  l'amalgame  formé  par  la  cathode  étant  attaqué  par  l'électrolyte. 
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AcenmolAtears  &  électrolyle  composé. 

On  ne  cxmnaît  qu'un  seul  type  d'accumulateurs  de  ce  groupe,  c'est  celui 
de  Marx. 

L'électrolyte  est  une  solution  de  ppotochlorure  de  fer  et  d'acide  chlorhy- 
drique  dans  de  l'eau  :  450  gr.  de  Fe  Cl^  ;  500  gr.  de  HGl  à  25  p.  100. 

'.Les  électrodes  sont  constituées  par  trois  plaques  de  charbon  parallèles  ; 
la  première  et  la  troisième  réunies  ensemble  forment  le  pôle  positif,  celle 
du  milieu  le  pôle  négatif. 

^Pendant  la  charge  il  se  produit  les  réactions  : 

2  FeCl*  +  2  HCl  =  Fe«Cl«  +  2  H 

Pour  la  décharge,  on  emploie  deux  plaques  de  fer  comme  électrodes 
négatives  placées  de  part  et  d'autre  d'uae  masse  de  charbon  perforé  servant 
d'électrode  positive  ;  on  a  les  réactions 

2  Fe2  Cl«  4-  H^O  =  2  FeGI*  +  2  HGl  +  0 

On  ne  possède  aucune  donnée  sur  la  force  électromolrice,  pas  plus  que 
sur  la  capacité  de  cet  accumulateur. 


DÉTERMINATiaN  DE  LA  FORGE  ÉLECTROMOTRIGE 
ET  DE  LA  RÉSISTANCE  INTÉRIEURE  D'UN  SYSTÈME  ÉLEGTROLYTIQUE  A  L'ÉTAT  ACTIF 

Plies  et  aeeiiMiMlmleiBfgi, 

Tout  système  électrolylique  à  l'état  actif ,  qu'il  soit  constitué  par  une 
pile  ou  un  accumulateur  est  caractérisé  par  deux  quantités  :  sa  force  élec- 
tromotrice E  et  sa  résistance  intérieure  p. 

Le  terme  E  peut  se  mesurer  de  deux  façons  :  à  drcmt  otmerty  ou  à  circuit 
fermé.  Sa  valeur  n'est  pas  la  même  dans  les  deux  cas;  en  général,  la 
force  électromotrice  à  circuit  ouvert  est  supérieure  à  la  force  électromo- 
trice à  circuit  fermé,  et  tandis  que  cette  dernière  est  sensiblement  propor- 
tionnelle à  la  somme  de  calories  C,  correspondant  aux  réactions  chimiques 
du  système,  en  tenant  compte  du  terme  correctif  de  Helmholtz  qui  peut 
être  additif  ou  soustractif ,  la  force  électromotrice  à  circuit  ouvert  «'ap- 
proche davantage  du  chiffre  représentant  la  somme  des  forces  électro- 
motrices de  contact  des  divers  éléments  du  svstème. 

La  pile  possède  donc  au  moment  de  la  fermeture  une  force  électromo- 
trice (circuit  ouvert)  qui  baisse  brusquement  d'abord  (force  électromotrice  à 
circuit  fermé),  et  ensuite  reste  constante  ou  diminue  lentement  et  réguliè- 
rement pendant  une  période  dont  la  durée  varie  avec  le  régime  du  débit. 

Forci  blsgtbomotrice  a  circuit  ouvert.  —  Cette  quantité  se  détermine  par 
les  méthodes  semblables  à  celles  qui  ont  été  décrites  pour  mesurer  les  dif- 


fmmm 
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■  •'l  '  cl  procéder  à  des  mesures  à  des  intervalles  réguliers,  jusq 
pxlrôme  de  cette  période  :  on  aura  une  série  d'équattonsà  deux 
comme  suit  : 

A  la  fermeture e  +  p[   =  K  e,    +  pl[ 

Au  temps  6' *'  +  p'I  =  E'  t,'  -j- p'I, 

Au  temps  r s"  +  p"l  =  E"  e/'  +  p"l 

I  I  I 

Au  temps  e» e"  +  p°l  =  E-  Ei'  +  p-l, 

desquelles  on  déduira  aux  divers  temps  H  H'  0"  G"  de  la  périot 
la  force  électromolrice  E  et  la  résistance  p  intérieure  de  la  pile 
en  I  et  1  étant  donnés  par  la  mesure  directe, 

DÉTERMINATION  DE   LA  FORCE   ÉLECTRO MOTRICE 
DE  DÉCOMPOSITION  ET  DE  LA  RÉSISTANCE  INTÉRIEURE  D'L'N  i 
ÉLECTROLYTIQUE  A  L'ÉTAT   PASSIF 

On  opère  de  la  même  manière  qu'il  vient  d'être  décrit,  Comr 
un  système  électroly tique  traversé  par  un  courant  peut  pri 
force  électromotrice  de  décomposition  et  une  résistance  intéi 
tantes,  ou  variables  avec  le  temps  et  l'intensité  de  circulation. 

Pour  les  cas  où  les  valeurs  de  e  (force  électromotrico  de  déc 
et  de  p  (résistance  intérieure)  restent  invariables  avec  le  temps  ■ 
du  courant  et  c'est  ce  qui  se  présente  en  êlectrolyse  par  fusio 
condition  que  la  densité  de  courant  aux  électrodes  restent  ent 
limites,  e  et  p  seront  tirées  des  expressions 

Les  valeurs  en  t,  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes,  e 
en  I,  l'intensité  du  courant  étant  données  par  la  mesure  direc 
e  et  p,  déduites  de  deux  de  ces  équations,  satisferont  les  autres. 
Dans  le  cas,  au  contraire,  oi'i  les  termes  en  e  et  en  p  varieri 
temps  ou  l'intensité  du  courant,  on  procéderait  comme  plus 
série  de  déterminations  pendant  cliacune  desquelles,  et  pour  d' 
férences  d'intensité,  la  force  électromotrice  de  décomposition 
tance  intérieure  du  système  électroly  tique  pourraient  être 
comme  constantes,  et  l'on  aurait  successivement 

Au  début  pour  9  =  0 t  ~  c  +  pi  e,  = 

Au  temps  0' t'  =  c'  +  p'I  e',  = 

Au  temps  fl" t"  =  e"  -j-  p"J  e"j  = 

I  I 

Au  temps  9" i' =  e' +  ^'l  c'i  = 

Généralement  pour  une  intensité  de  courant  donnée,  ladifféren 
tîet  c,  et  par  suite  la  force  électromolrice  de  décomposition  r 
riabies  avec  te  temps,  si  la  composition  de  léleclrolyte  et  l'éf 
trodes  restent  aussi  invariables. 


iAPITRE  IX 

DE  L'ÉLECTROLYSE 
nliaB  des  électrolyteit. 

qui  fiironl  proposées  successivement  pour 
i  élecLrolyU-s  sont  dues  à  Grotthus  {\iiOS), 
887).  Elles  oui  suivi  les  pi-ogriîs  réalisés  dans 
trolytique.  Celle  d'Arrliénius  parait  la  plus 
end  compte  d'un  plus  grand  nombi'C  de  plié- 
ur  certaines  théories  modernes  de  la  chimie 


lo).  —  Partant  de  ce  fait  que  les  constituants 
qu'aux  électrodes,  Grottims  suppose  que  ces 
eux  éléments  ou  groupes  d' éléments,  chargés 

l'éloctrolysv,  se  portent  au  pôle  positif  sont 
;  ceux  qui  se  portent  au  pôle  négatif,  d'élec- 

int,  les  molécules  qui  constituent  l'électrolyte 
■minée.  Au  moment  où  Ion  met  on  communi- 
ne  source  d'électricité,  l'attraction  des  pôles 
masse  du  liquide,  et  il  se  produit  une  orien- 
'liqiies  ;  les  parties  composantes  de  ces  moié- 
intaient  auparavant  dans  toutes  les  directions, 
;  dans  laquelle  tous  les  éléments  positifs  sont 
live,  et  tous  les  éléments  négatifs  vers  le  pôle 
lient  dons  la  période  de  polarisation  des  élcc- 

romolrice  appliquée  au  système  élec trolytique 
on  des  éleclrodes  sur  les  composants  de  signe 
tisinage,  devient  plus  considérable  ;  pour  une 
leetriimotrice.  valeur  qui  vîtrie  avec  la  nature 
lion  devient  éjjale  à  la  force  d'affînité  qui  lie 
its  ;  les  deux  molécules  qui  se  trouvent  à  l'ex- 
li  sont,  par  conséquent,  les  plus  proches  des 
't  les  eonstiluants  sont  mis  en  liberté  chacun 
ique  contraire. 

oduit  sur  toute  la  longueur  de  la  chaînette  une 
)lécules  voisines  dont  le  résultat  est  de  rétablir 
.aut  rompue. 


>  > 
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La  figure  111  indique  la  position  des  molécules  électrolytiques  :  1*  avant 
l'application  du  courant  ;  2**  au  moment  de  l'application  du  courant,  la  force 
électromotrice  étant  insuffisante  pour  produire  la  décomposition,  mais 
capable  d'orienter  les  molécules  électrolytiques  ;  3"*  au  moment  où  la  force 
électromotrice  atteint  une  valeur  suiTisante  pour  obtenir  la  ségrégation  molé- 
culaire de  l'électrolyte. 

Cette  hypothèse,  à  l'époque  où  elle  fut  émise,  interprétait  parfaitement 
les  lois  de  l'électrolyse  ;  elle  devint  inadmissible,  plus  tard,  à  la  suite  des 
travaux  de  Clausius  sur  la  constitution  dynamique  des  gaz  et  la  considération 
pour  les  liquides  d'une  constitution  analogue. 


-f 
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Fig.  111. 

La  théorie  de  Grotthus  ne  peut  rendre  compte  non  plus  du  transport  d(\s 
ions  à  Vétai  combiné,  c'est-à-dire  de  la  concentration  de  l'électrolyte  à  1  un 
des  pôles. 

Théorie  de  Clausius  (1846).  —  Clausius  admet  que  les  molécules  des 
liquides,  comme  celles  des  gaz,  sont  animées  d'un  mouvement  perpétuel  de 
translation,  se  heurtent  incessamment  et  font  un  échange  continuel  de  huirs 
éléments  constituants,  de  sorte  qu'un  atome,  pris  au  hasard,  peut  se  cond)i- 
ner  à  des  instants  différents  avec  d'autres  atomes  quelconques,  pourvu  qu'ils 
soient  de  charge  électrique  contraire,  et  non,  seulement,  avec  certains 
atomes  déterminés. 

On  peut,  dès  lors,  imaginer  qu'à  chaque  instant  la  force  électromotrice, 
appliquée  à  l'électrolyte,  agit  par  influence  sur  la  direction  des  ions  au 
moment  où  ceux-ci  passent  d'une  molécule  à  une  autre,  c'est-à-dire  au 
moment  précis  où  ils  sont  justement  accessibles  à  l'action  directrice  du  cou- 
rant. 
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Il  en  résulte  que,  seuls,  les  corps  capables  de  se  décomposer  instantané- 
ment en  leurs  constUuants  ioniques,  pourront  subir  l'électrolyse. 

L'attraction  momentanée  que  subissent  les  ions  pendant  la  permutation 
des  molécules  les  force  de  s'aclieminer  du  côté  des  électrodes. 

Au  contact  de  celles-ci,  lorsque  la  force  électromotrice  est  suffisante,  l'air- 
traction  du  pôle  sur  l'ion  chargé  d'électricité  de  sens  contraire  est  égale  ou 
plus  forte  que  la  force  d'affinité  qui  liait  ensemble  les  constituants  dans  la 
molécule  électrolytique  ;  celle-ci  est  décomposée  ;  un  des  ions  est  mis  en 
liberté  au  pôle  considéré  ;  l'autre  se  dirige  vers  le  pôle  opposé  pour  s'y 
dégager. 
Chaque  ion  transporte  ainsi  une  quantité  d'électricité  vers  l'électrode. 
La  théorie  de  Glausius,  outre  qu'elle  explique  le  phénomène  de  ségréga- 
tion électrolytique  et  la  présence  aux  électrodes  d'ions  déterminés  et  de  sens 
électrique  différent,  rend  compte  du  transport  des  ions  combinés  ;  elle  s'har- 
monise aussi  avec  les  idées  admises  aujourd'hui  sur  la  manière  dont  l'élec- 
tricité se  propage  à  travers  l'électrolyte. 

Nous  disons  que  cette  théorie  rend  compte  des  transports  des  ions  com- 
binés, c'est-à-dire  de  la  concentration  de  l'électrolyte  à  Tune  des  électrodes. 
En  effet,  on  peut  admettre  qu'au  moment  où  les  ions  d'une  molécule  donnée 
deviennent  libres,  ils  sont  attirés  aux  électrodes  avec  des  forces  différentes. 
Soit  une  molécule  JMA  ;  admettons  que  A  se  dirige  ou  tend  à  se  diriger  vers 
le  pôle  positif  sous  l'influence  d'une  force  plus  grande  que  celle  qui  entraîne 
l'ion  M  vers  le  pôle  négatif;  cela  revient  à  dire  que  pendant  le  faible  laps 
de  temps  où  les  ions  sont  libres,  A  se  dirige  vers  le  pôle  positif  plus  rapide- 
ment que  M  vers  le  pôle  négatif. 

Mais  dans  leur  course  les  ions  A  forment  avec  les  ions  M  des  molécules 
successives,  et  comme  ils  ne  peuvent  s'acheminer  qu'à  l'état  moléculaire,  il 
en  résulte  au  pôle  positif  une  concentration  des  molécules  constituant  l'élec- 
trolyte. 

La  théorie  de  Glausius  s'harmonise  également  avec  la  loi  de  la  force  élec- 
tromotrice ;  tant  que  la  force  électromotrice  n'atteint  pas  une  valeur  suffi- 
sante et  capable  de  vaincre  la  force  d'affinité  qui  lie  entre  eux  les  atomes 
constituant  la  molécule  électrolytique,  l'électricité  ne  peut  avoir  sur  les  ions, 
au  moment  où  ils  sont  libres,  qu'une  influence  directrice,  et  les  ions  sont 
toujours  dominés  par  la  force  d'affinité  qui  les  force  à  former  de  nouvelles 
molécules  ;  au  contraire,  au  moment  précis  où  la  force  électromotrice  est 
égale  ou  supérieure  à  la  force  d'affinité,  les  ions  voisins  des  pôles  restent  à 
l'état  libre  et  peuvent  être  recueillis  séparément. 

Théories  d'Arrhéxius  (1887).  —  Suivant  Arrhénius,  la  solution  des  sels, 
ainsi  que  celles  des  acides  et  des  bases,  et  en  général,  de  tous  corps  consti- 
tuant un  électrolyte,  ne  contiendrait  qu'une  faible  proportion  de  composé  à 
l'état  normal  ;  la  majeure  partie  se  trouverait  à  l'état  dissocié. 

Ainsi  une  solution  de  chlorure  de  potassium  ne  renfermerait  que  très  peu 
de  molécules  chimiquesKCl,  mais  serait  constituée,  en  majeure  partie,  d'ions 
libres  K  et  Cl  ;  la  proportion  d'ions  libres  irait  du  reste  en  augmentant  avec 
la  dilution,  de  telle  sorte  qu'à  un  certain  degré  de  dilution,  il  ne  resterait  plus 
dans  la  solution  que  des  ions  libres. 

Soit  N  le  nombre  de  molécules  chimiques  d'un  électrolyte  qu'on  dissout 
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dans  un  certain  volume  v  d'un  dissolvant  ;  le 
sora  Na  et  celui  des  molécules  non  dissocié 
dissocie  en  ^  ions,  il  y  aura  linalement  dan; 
menli  autonotnex  :  molécules  non  dissociée 
On  donne  le  nom  de  coefficient  de  dtst 
nombre  des  éléments  autonomes,  et  le  m 
prises  avant  la  dissolution  : 

L  _  j^ _ 

(,)  l)  =  l+(p- 

A  partir  du  degré  de  dilution  limite,  c'cs 
toutes  les  molécules  chimiques  sont  disso 
grandes,  (i=:  1  et  il  vient  IJ  ^  fj.  (îénéralei 
Il  y  a  lieu  d^s  maintenant  de  faire  une  prci 
chaque  fois  qu'on  voudra  déterminer,  a  pn 
d'une  quantité  physique  se  présentant  comt 
cules-grammes  d'un  corps  dissous,  ce  n'es 
chimiques  de  ce  corps  prises  avant  la  disso 
les  formules,  mais  lecopfiîcient  l',  cl  nous 
de  phénomènes  le  chiffre  trouvé  par  le  cale 
la  mesure  directe  ;  il  n'en  serait  pas  de  mér 
C'est  en  examinant,  du  reste,  plusieurs  fa 
qu'Arrliénius  a  été  mené  h  faire  cette  obst 
lliéorie. 

Ixirsquon  étudie  la jwessiOJi  osmoHque  A< 

leur  tension  de  vapeur  ef  de  leur  point  di 

effet,  certaines  anomalies  dans  plusieurs  cli 

qui  ne  s'expliquent  que  par  la  présence  dai 

de  molécules  supérieur  à  celui  que  fait  pré* 

ne  peut  s'expliquer  que  par  la  dissociation. 

Or,  la  majeure  partie  de  ces  dissolutions  i 

éicctrolytes,  c'esUà-dirc  les  com])Osés  à  fon 

Bien  que  l'Iiypotlièse  d'Arrhénius  se  trouv 

ceptions  ordinaires  sur  la  constitution  des  et 

trouve  pas  moins  d'accord  avec  un  grand  n< 

La  théorie  des  ions  libres  explique  en  oui 

mènes,  qui  étaient  restés  incompris  avant  :  I 

tralité,  par  exemple. 

On  sait  que  deux  sels  neutres  en  dissolutîi 
ncnt  lieu  à  aucun  dégagement  de  chaleur  ; 
aucune  réaction  chimique. 

Si  l'on  admet,  avec  Arrhénius,  qu'une  sol 
se  compose  d'ions  libres  K  et  Cl,  de  mém' 
soude  est  formée  d'ions  libres  Na  et  AzO'  ;  j 
tions,  les  ions  restent  toujours  libres  comme 
façon. 
De  même,  l'expérience  avait  indiqué  que  1 
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ns  leur  solution  comme  s'ils  étaient  indépendants  l'un  de 
rie  de  la  dissociation  électrol)'tique  concordt;  avec  ce  fait, 
paiement,  en  chimie  analytique,  certains  exemples  des  plus 
eur  de  la  lil>er(^  des  ions  -,  ainsi,  l'aKotale  d'ar^nt,  en  réagis- 
jrupe  de  sodium,  produit  un  précipité  de  ciïlorure  d'argent; 
la  solution  de  chlorure  de  sodium,  le  chlore  se  tro«ve  à  l'état 
contre,  l'azolate  d'argent  n'a  aucune  action  sur  le  chlorate  de 
emple,  c'est  que,  dans  ce  cas,  l'ion  chlore  n'csl  pas  h  l'état 
tat  combiné,  dans  l'ion  composé  CIO'. 

^ent  n'agira  pas  non  plus  sur  le  chlore  de  l'acide  monochlo- 
ï  résout  en  ses  ions  CH*  et  Cl  CCO'. 

.  d'autres  exemples  dans  une  foule  de  composés  ;  ainsi,  dans 
,  d'où  cet  élément  est  précipité,  ou  non,  suivant  qu'il  est  à 
s  les  sulfures,  ou  à  l'état  combiné,  dans  les  composés  oxy- 

oir  maintenant  jusqu'à  quel  point  la  théorie  d'Arrtiénius  con- 
données  expérimentales  relatives  à  la  cimduclitnIiU  éUc- 

nme  fonction  <le  la  dilution  ou  de  la  nature  de  l'électrolyte  ; 

s  icHis,  en  un  mot  à  la  propagation  de  l'électricité  à  travers 
;  nous  verrons  également  si  colle  théorie  s'harmonise  avec 

dernes  de  la  chimie. 


pwBBlloa  de  l'électricité  ft  travcpu  les  électvoljten. 

oire  sur  la  coiidactibilit(''  des  lii{uides,  M.  Bouly  a  établi  qu'un 
qu'une  seule  manière  de  conduire  le  courant,  quelles  que 
ions  particulièn^s  dont  les  électrodes  sont  le  siège,  que  Tin- 
Etnt  soit  considérable  ou  qu'elle  se  réduise  à  celle  que  donne 
romotrice  iuHulTisante  pour  produire  rélcctrolysc  complète, 
inlensilés  de  la  période  de  polarisation  des  électrodes, 
le  Kohlrauscli  et  Bouty,  sur  la  conductibilité  des  éiectrolyles 
)rf  sur  le  Iranapurt  des  ions  libres,  qui  vont  être  passés  en 
Mil  de  concevoir  quel  est  le  mode  même  do  la  propagation  de 
avers  les  électrolytes. 

,  du  reste,  le  mode  de  propagation,  et  si  l'on  admet  la  théorie 
uls  lestons  libi-es  concourent  à  celle  propagation. 


BcHMIité  des  éiectrolyles  em  I1bb(iII*d  de  te  tMmOom. 

;t  Bouly  ont  trouvé  par  l'expérience  que  la  conductibilité 
n't  quand  la  dihition  augmente  et  cela  jusqu'à  une  certaine 
me  la  proportion  tlions  libres  augmente  aussi  avec  la  dilution, 
c  la  conductibilité  moléculaire  limite  correspond  à  la  disso- 
e  des  moléculaires  et  par  suite  que  seules,  ainsi  que  le  coQ- 
les  molécules,  à  l'état  dissocié  conduisent  V électricité. 
tpporl  de  la  conductibilité  moléculaire  Cr  pour  une  conceii- 
olêcuic-grammc  de  l'électrolyte  dans  V  litre  du  dissolvant,  à 
é  molécûiaire  limite  C'  (correspondant  Uiéoriqnemeat  à  une 


I 
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dilution  infinie,  mais  vite  atteinte  pratiquement  sera  égale  au  rapport  des 
ions  libres  dans  chacun  des  cas  et  on  écrira  : 

(%  _  Npg  _ 

On  peut  mesurer  les  termes  Ce  et  C/,  en  déduire  la  valeur  de  «  que  l'on 
portera  dans  la  formule  (i)  pour  avoir  celle  de  Uy  correspondant  à  la  dilur 

ttOB  V. 

ComtaMsClblIlié  de^éleetrolyte»,  en  fonction  ée  leur  Batiire. 

Kohlrauscli  avait  reconnu  d'abord  que  la  conductibilité  moléculaire  d'un 
sel  de  potassium  est  généralement  la  même  que  la  conductibilité  du  sel  cor- 
respondant d'ammonium  ;  et  aussi  que  la  conductibilité  moléculaire  des 
chlorure,  iodure,  bromure  et  cyanure  d'un  même  métal  alcalin  est  la  même. 

Mais  les  expériences  de  Kohlrausch  n'avaient  touché  que  des  dissolutions 
de  contraction  moyenne. 

En  opérant  sur  des  solutions  plus  diluées,  M.  Bouty  rendit  cette  loi  géné- 
rale, l'étendant  à  tous  les  sels  neutres  et  il  démontra,  en  effet,  que  les  con- 
ductibilités moléculaires  des  sels  neutres  tendent  vers  une  même  valeut* 
quand  la  dilution  croit  indéflniment. 

Cette  loi  s'applique  également  aux  sels  doubles  et  aux  acides  polybasiques, 
si  l'on  fait  application  de  la  loi  de  Faraday. 

Elle  se  vérifie  d'autant  mieux  que  la  dilution  est  plus  grande,  c'est-à-dire 
que  le  nombre  des  ions  libres  est  plus  consiiiérable  ;  elle  vient  ainsi  appuyer 
l'hypothèse  d'Arrhénius. 

Si  l'on  admet,  en  effet,  avec  Arrhénius,  que  seules  les  molécules  dissociées 
conduisent  l'électricité,  et  que  la  dissociation  moléculaire  n'est  compU'^te  que 
lorsqu'on  atteint  un  degré  suffisant  de  dilution,  il  est  évident  que  ce  n'est 
qn'à  partir  de  ce  degré  que  la  conductibilité  moléculaire  d'un  électrolyte 
restera  constante  et  ({ue  c'est  à  ces  degrés  extrêmes  de  dilution  que  devront 
être  prises  les  conductibilités  moléculaires  des  divers  électrolytes  pour  être 
comparées  entre  elles. 

Kohlrausch  a  tiré  de  l'ensemble  de  ses  recherches,  des  conclusions  un  peu 
différentes  de  celles  de  Bouty. 

Voici  les  relations  générales  (ju'il  reconnaît  aux  conductibilités  électriques, 
d'après  les  nombres  du  tableau  X\I,  représentant  les  conductibilités  molécu- 
laires de  quehjues  électrolytes  à  diverses  dilutions  et  à  la  température  de  18® 


Dilution. 

1  litre.    . 
10  litres. 
100     —     . 


1  000 

10  000 

50  000 

100.000 


T 

ABLKAU 

XXIV 

Conductibilités  molècida ires 

■ 

KCl. 

NaCl. 

Lic:i        i 

l  i  BaCl' 

l,i  K'SO* 

1/  iMgSC 

91,9 

1)9.5 

o9,  l 

05.8 

07,2 

26 

104,7 

80.0 

80,1 

89.7 

47,4 

104.7 

90,2 

87,*) 

100,0 

109,8 

71,5 

119.3 

100,8 

92,1 

109,2 

120,7 

93,5 

120;9 

102.9 

94,3 

H  2.0 

124,9 

103,4 

121,7 

102,8 

95,5 

114.4 

120,0 

105,2 

121.6 

102,4 

96,5 

114,2 

127,5 

105,6 

"*-7 
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!•  La  conductibilité  moléculaire  des  sels  neutres  est  à  peu  près  du  même 
ordre  de  grandeur;  elle  augmente  lentement  avec  la  dilution  et  atteint  une 
valeur  maximum  et  constante  pour  des  dilutions  d'environ  2,000  litres  ;  elle 
n'est  pas  rigoureusement  la  même  pour  les  électrolytcs. 

Mais  il  faut  ajouter  que  l'écart  entre  la  conductibilité  moléculaire  prise 
comme  moyenne  et  les  conductibilités  extrêmes  n'excèdent  guère  10  p.  100  : 
ici  la  loi  de  Bouty  ne  serait  vérifiée  quapproximativement. 

2**  L'augmentation  de  la  conductibilité  moléculaire  pour  une  dilution 
croissante  est  différente  suivant  la  nature  du  sel  ;  Bouty  et  les  autres  expé- 
rimentateurs avaient  fait  une  observation  semblable  ;  elle  est  plus  petite 
pour  les  sels  formés  de  deux  ions  monovalents  (IvGl  ;  NaCl)  que  pour  ceux 

1  i 

constitués  d'un  ion  bivalent  et  de  deux  ions  monovalents  :  -^  BaCl*  ;  -^  K*SO* 

et  à  plus  forte  raison  que  pour  les  sels  formés  de  deux  ions  bivalents  : 

i 
-g  Mg  SO*.  Plus  tard,  en  1876,  et  en  s'aidant  d'autres  observations  que  celle 

du  tableau  I,  Kohlraush  a  exprimé  la  loi  générale  suivante  :  le^  conductibilités 
des  sels  neutres  se  composent  additivement  de  deux  valeurs  dont  la  pre- 
mière dépend  uniquement  du  métal  ou  ion  positif  et  la  seconde  du  radical 
acide  ou  ion  négatif. 

Cette  loi  apporterait  un  argument  nouveau  à  la  théorie  d'Arrhénius  ;  car, 
si  l'on  admet  la  dissociation  et  par  suite  Vindépendance  des  ions,  il  est  natu- 
rel d'admettre  aussi  Tindépendance  de  leur  conductibilité. 

Et  alors  on  peut  essayer  de  se  représenter,  avec  Ostwald,  ce  qui  se  passe 
dans  un  électrolyte  traversé  par  un  courant  électrique. 

La  force  électromotrice  appliquée  à  l'électrolytc»  tend  à  déplacer  les  ions 
positifs  dans  le  sens  du  courant,  les  ions  négatifs  en  sens  inverse  ;  ces  ions 
se  mettent  en  mouvement  et  transportent  l'électricité  dans  leurs  directions 
respectives. 

La  conductibilité  (ou  la  masse  électrique  transportée  dans  l'unité  de 
temps  par  l'unité  de  force  électromotrice)  dépend  par  suite  du  nombre  des 
ions  transportés  et  de  leur  vitesse. 

De  plus,  comme  chaque  ion,  suivant  la  loi  de  Faraday,  transporte  la 
même  masse  électrique  indépendamment  de  sa  composition  si  l'on  rapporte 
comme  on  le  fait  dans  la  définition  de  la  conductibilité  moléculaire,  le  calcul 
au  cas  des  masses  équivalentes  des  électrolytcs  différents,  qui  transportent 
ainsi  des  masses  électriques  égales,  la  conductibilité  moléculaire  se pi^ésente 
comme  une  mesure  delà  vitesse  de  translation  des  ions. 

Pour  cela  il  faut  admettre  que  toutes  les  molécules  électroly tiques  con- 
courent à  la  conductibilité  électrique  ;  or  nous  savons  que  cela  n'a  réelle- 
ment lieu  dans  le  cas  des  solutions  très  étendues. 

Vitesse  des  ions.  —  Kohlrausch  a  soumis  à  l'action  d'une  force  électromo- 
trice d'un  volt  par  centimètre  de  sa  longueur,  un  électrolyte  constitué  d'eau 
à  peu  près  pure,  il  a  trouvé  que  Thydrogène  s'y  propage  avec  une  vitesse 
d'à  peu  près  0,0029  centimètre  par  seconde  ;  il  a  aussi  calculé  que  la  force 
qu'il  faut  exercer  sur  un  gramme  d'hydrogène,  dans  la  dissolution,  pour  le 
faire  avancer  d'un  centimètre  par  seconde  est  d'environ  330.000.000  kg. 

Voici  la  vitesse  des  différents  ions,  en  centimètres  par  seconde  et  corres- 


THÉORIE    DE    I 

pondant  à  une  force  électromotrice 
lyte. 

Tablba 
Vitesse  i 

EUiatafs.  Vili-ua 

txaUmétna. 

Hydrogène 0,0029 

PoUissium O.OOOjI 

Ammonium    ....  0,00049 

Sodium 0,00032 

Lithium 0,00020 

Baryum 0,00033 

Strontium 0,00030 

Calcium 0,00022 

Ces  chiffres  se  rapportent  aux  solu 
Femic  une  grande  proportion  de  mati 
ne  sont  plus  les  mêmes,  car  ils  doiv 
vers  t'eau,  mais  dans  un  milieu  doué  < 


Quelles  que  soient  les  liypotJiëses  q 
électrolytes  et  sur  le  mode  de  propag 
mettre,  du  fait  de  l'apparition  des  ion» 
électroly tique,  une  sorte  d'acliemînen 

Par  une  analyse  plus  approfondie 
que  la  répartition  de  l'électrolyte  ne  i 
ties  de  l'appareil  électrolytique  ;  c'i 
lélectrolytè  à  l'une  des  électrodes,  e 

Avec  certains  sels  comme  le  chlon 
l'électrolyte  reste  toutefois  distribué 
du  système. 

Hillorf  a  donné  le  premier,  en  18iS5, 
de  certains  électrolytes ,  en  admett 
ceux-ci  l'un  dans  un  sens,  l'autre  en  : 
rentes,  qu'il  mesure  par  un  coeflîcien' 
de  transport. 

Electrolysons  une  solution  de  sulfai 
deux  compartiments  et  mesurons  suc 
déposé  sur  la  cathode  ;  2*  la  perte  p'  i 
dant  au  compartiment  négatif. 

On  trouve  que  p  est  plus  grand  qu 
déposé  sur  la  cathode,  ne  provient  pi 
case  négative,  mais,  en  partie,  de  la  di 
positif. 
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quantité  p  —  p'  de  cuivre  s'est  donc  acheminée  vere  ta 
dire  a  été  transportée  dans  le  sens  du  courant. 

rt^^ — t-  du  cuivre  transporté  au  cuivre  déposé  qui  a  été 
Ltorf  nombre  de  transport  relatif  au  cuivre. 
Ègatii  iSO'  -f  0)  du  sulfate  de  cuivre  a  aussi  un  nombre  de 
l'est  pas  indispensable  de  mesurer  directement,  car  il  est 
rer  que  ta  somme  des  nombres  de  transport  relatifs  aux 
'■ectrolyte  est  égale  à  l'unité. 

du  cuivre  étant  égale  à  p  et  celle  du  compartiment  négatif 
;uivre  dans  la  case  positive  sera  p — p'  et  si  m  est  la  quantité 
)  qui  s'unità  l'unité  de  cuivre  dans  SO',  GuO,  la  perte  en  {SO* 
ipartimenl  positif  sera  «i  {p—p')- 
lépose/)decuivre  A  lacatliode,  il  prend  naissance  à  l'anode 

e  poids  de  (SO'  +  O)  transporté  vers  l'anode  est 

mp  —  m  ji  —  p')  ^=  Bip'. 

Iraneport  relatif  à  l'ion  (SO'  +  O)  est  donc  ~  =  ~  . 

trolyse,  les  deux  ions  se  transportaient  avec  la  même 
pie  subit  l'éleetroljio  devrait  être  égale  des  deux  cAlés  el 
de  la  liqueur  devrait  rester  égale  aux  deux  électrodes. 
icoup  de  sels  on  constate  aux  électrodes  des  concentrations 
a  vitesse  inégale  des  ions  qu'il  faut  rapporter  la  cause  de 
L  Hittorf  en  conclut  que  les  pertes  svbies  par  l'éleclrolyte  se 
électrodes  dans  le  même  rapport  que  les  vitesses  de  trans- 
tn-espondants. 

le  après  l'clectrolyse  la  diminution  de  la  teneur  en  sel  aux 
ipondantes,  le  rapport  de  cette  tenew  donnera  le  rapport 
Mislaiion  des  ions  gui  devra  être  le  même  que  oeiui  de  leur 
lividuelle, 

ectrolyse  du  chlorure  de  potassium,  la  concentration  étant 
X  deux  électrodes,  on  en  conclut  que  les  deux  ions  Cl  el  K 
vec  la  même  vitesse,  et  de  même  que  leur  conductibilité 
égale  h  Sd,7,   dans  le  cas  de  la  solution  de  1004  litres 

les  vitesses  de  translation  des  autres  éléments,  du  sodium 
exemple,  dans  les  chlorures  de  ces  métaux  qui  seront  pro- 
100,8  —  S9,7  =  42,1;  pour  le  sodium  et  à  (92.1  —  59,7  = 

)port  de  transmission  du  chlorure  de  potassium  on  peut 
ses  de  transmission  des  différents  ions  électro-positifs  qui 
3C  le  potassium,  lorsqu'on  connaît  les  conductibilités  des 
1,  et  par  suite  on  en  déduira  les  vitesses  de  tratismisaion  des 
tifs.  Kohirausch  a  démontré  que  les  résultats  que  donnent 
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ces  caicids  concordent  parfaitement  avec  les  nombres  trouvés  expérimenta- 
lement par  Hittorf. 

Les  acides  forts  du  type  acide  chlorhydrique  et  nitrique  se  coxnporleni  de 
même  manière  que  les  sels  neutres  étudiés  jusqu'à  ce  jour,  mais  leurs  con- 
ductible tés  sont  beaucoup  plus  grandes. 

Les  vitesses  des  ions  électro-négatifs  pouvant  être  déterminées  ainsi 
qu'il  vient  d'être  dit,  on  peut  en  déduire  la  vitesse  de  rélcment  électro- 
positif, l'hydrogène,  que  l'on  trouve  très  grande. 

Voici  quelques  conductibilités  moléculaires  obtenues  par  Kohlrausch  pour 
ces  acides  et  à  une  température  de  18*". 

Dilution.  HCl.  HAzO».      1/4  II'SO*,  1/i  YliVhO'.    C'H'O». 

i  litre 278,0  277,0  i88,9  29,0  1,2 

iO  litres 324,4  322,5  208,4  43,0  4,3 

100    — 341,6  339,5  285,5  79,0  13,2 

1,000     — 345,5  342,7  331,6  96,8  38,0 

Pour  ui>e  dilution  de  1,000  litres,  où  le  Cl  a  une  vitesse  59,7,  on  trouve  que 
dans  l'acide  chlorhydrique  celle  de  l'hydrogène  est  285,8.  Cet  élément  se 
transporterait  cinq  fois  plus  vite  que  le  chlore,  et  aussi  que  le  potassium  ; 
c'est  du  reste  ce  qu'indique  sensiblement  le  tableau  XXII. 

Il  doit  se  produire,  par  suite,  dans  l'électrolyse  des  acides  forts  de  très 


\ 


grands  changements  de  concentration  aux  électrodes  ;  c'est  ce  qu'ont  observe 
Kohlrausch  et  Hittorf. 

Kohlrausch  a  également  mesuré  la  conductibilité  des  corps  basiques,  à  la 
température  de  18**. 

Dilution.  KOH.  NaOH.  AzHO'H. 

1  litre 171,8  149,0  0,84 

10  litres 198,6  170,0  3,14 

100    — 212,4  187,0  9,20 

1  000    — 214,0  188,0  26,00 

Considérant  que  la  vitesse  du  potassium  est  59,7,  celle  de  oxhydrile  OH 
est  154,3  ;  il  se  transporte  donc  près  de  3  fois  plus  vite  que  le  chlore. 

Tandis  que  les  acides  forts  et  les  bases  fortes  obéissent  à  la  loi  de  Kohl- 
rausch, dans  son  rapport  avec  la  translation  d'Hittorf,  les  acides  et  les  bases 
faibles  s'en  écartent  beaucoup. 

Pour  expliquer  l'écart  considérable  que  l'on  observe  dans  l'acide  phos- 
phorique,  l'acide  acétique  et  l'ammoniaque  par  exemple,  il  faut  faire  remar- 
quer que  l'on  n'a  tenu  compte  dans  les  déterminations  précédentes  que  d'un 
seul  facteur,  la  dilution,  sans  examiner  si,  avec  la  dilution  prise  comme 
terme  de  comparaison  (1.000  lit.),  tous  les  ions  sont  réellement  libres, 
ou  s'il  existe  le  même  nombre  d'éléments  libres,  les  masses  des  électrolvtes 
considérées  étant  équivalentes. 

Or,  la  conductibilité  moléculaire  ne  peut  être  représentée  comme  somme 
des  vitesses  de  transport  que  si  le  nombre  des  ions  libres,  c'est-à-dire  des 
ions  que  transportent  l'électricité,  est  le  même. 

Si  donc  les  composés  cités  plus  haut  s'écartent  de  la  loi  de  Kohlrausch, 
c'est  que  leurs  solutions  ne  renferment  pas  le  même  nombre  d'ions  libres 
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lémc  degré  de  dilution  moléculaire  des  acides  forts  et 
eux,  obéissent  à  cette  loi. 

nés  propriétés  de  l'acide  acétique  et  de  l'ammoniaque, 
du  point  de  congélation  de  leur  solution,  démontre 
in  nombre  de  molécules  égal  sensiblement  au  nonibnt 
iques  prises  avant  la  dissolution  ;  les  solutions  d'acide 
icraient  un  peu  plus  d'ions  libres  que  l'acide  acétique 
is  beaucoup  moins  que  l'acide. chloriiydrique. 


CHAPITRE  X 

LES  THÉORIES  MODERNES  DE  CHIMIE  DANS  LEUR  RAPPORT 

AVEC   L'HYPOTHÈSE  D'ARRHÉNIUS 


On  sait  combien  a  été  féconde  Tidée  de  rapporter  les  quantités  physiques 
et  chimiques  à  des  masses  proportionnelles  aux  poids  atomiques  ou  aux 
poids  moléculaires  des  corps. 

C'est  en  comparant  les  chaleurs  de  formation  rapportées  aux  équi- 
valents chimiques,  au  lieu  de  Yunilé  de  poids,  ainsi  que  le  faisaient  leurs 
devanciers,  que  Favre  trouva  les  lois  qui  interviennent  dans  le  travail  mo- 
léculaire des  corps  qui  se  combinent,  et  que  Berthelot  put  défmitivement  les 
établir. 

De  même  Dulong  et  Petit  reconnurent  que  les  atomes  de  tous  les  corps 
simples  avaient  la  même  capacité  pour  la  chaleur  et  Wœstyne  supposa  que 
les  éléments,  en  entrant  en  combinaison,  conservent  leur  chaleur  atomique, 
et  que,  par  suite,  la  chaleur  spécifique  des  combinaisons  résulte  d'une 
propriété  additive  c'est-à-dire  qu'elle  est  é«^ale  à  la  somme  des  chaleurs 
atomiques  des  éléments  constituants. 

D'après  ces  lois,  on  peut  calculer,  à  priori,  le  i)oids  atomique  des  élé- 
ments dont  la  chaleur  spécifique  est  connue,  et  le  nombre  des  atomes,  qui 
constituent  la  molécule,  de  tous  composés  chimiques  dont  la  chaleur  spéci- 
fique et  les  poids  moléculaires,  ont  été  déterminés. 

Lorsqu'on  étudie  certaines  propriétés  des  dissolutions  telles  que  celles 
relatives  à  \di  pression  osmotique,  à  la  tension  de  vapeur,  dM\  points  de  con- 
gélation, on  arrive  à  des  résultats  constants  pour  toute  une  catégorie  de  com- 
posés chimiques  lorsqu'on  les  prend  avec  des  masses  proportionnelles  à 
leurs  poids  moléculaires  et  nous  verrons  que  les  corps  qui  font  défaut  aux 
lois  générales  sont  justement  les  électrolytes  et  que  ces  anomalies  dispa- 
raissent si  l'on  admet  la  dissociation  d'AiThénius. 

Les  propriétés  additives  des  dissolutions  viennent  aussi  appuyer  cette 
théorie. 


Théorie  atomique. 

Poids  proportionnel,  équivalents,  poids  atomique.  —  D'après  les  lois  des 
proportions  définies  et  des  proportions  multiples^  suivant  lesquels  le^  élé- 
ments se  combinent,  on  est  amené  à  admettre  pour  chaque  corps  simple  un 

Minet.  —  Elcctro-thimic.  16 
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nombre  qui,  par  lui-même  ou  ses  multiples  entiers,  fixe  la  quantité  de  ce 
corps  qui  entre  dans  les  combinaisons. 

Ce  nombre  a  pris  successivement  le  nom  de  poids  proportionnel,  équiva- 
lent, poids  atomique. 

La  première  de  ces  dénominations  en  rappelle  simplement  l'origine  ;  le 
terme  équivalent  exprime  en  plus  une  idée  de  fonction  et  serait  parfait  si  les 
éléments  ne  se  combinaient  entre  eux  qu'en  une  seule  proportion. 

Si  l'on  suppose  avec  Dalton  que  la  matière  est  composée  de  petites  parti- 
cules appelées  atomes,  chimiquement  insécables,  le  poids  relatif  de  ces 
atomes  ou  les  multiples  entiers  de  ce  poids,  représente  les  proportions  pon- 
dérales avec  lesquels  les  éléments  entrent  en  combinaison  ;  ce  poids  relatif 
est  dénommé  poids  atomique. 

Le  poids  atomique,  qui  peut  se  concevoir  en  dehors  de  toute  hypothèse 
sur  la  constitution  intime  de  la  matière,  est  une  expression,  plus  claire  que 
les  précédentes,  qui  s'accorde  avec  tous  les  modes  de  combinaisons  et  per- 
met de  traduire  en  formules  simples  la  loi  des  proportions  multiples  ;  nous 
ajouterons  que  les  formules  atomiques  facilitent  singulièrement  Tétude  des 
fonctions  en  chimie  organique. 

Pour  se  dégager,  dans  la  conception  atomique,  de  toute  hypothèse  sur  la 
constitution  intime  de  la  matière,  il  faut  dire  que  les  choses  se  passent 
comme  si  l'atome  chimique  était  la  plus  petite  quantité  pondérale  d'un  élé- 
ment susceptible  d'entrer  en  combinaison. 

Lorsque  deux  ou  plusieurs  atomes  de  même  espèce  ou  d'espèces  diffé- 
rentes sont  combinés  ensemble,  ils  constituent  une  molécule. 

En  général,  les  corps  siniples,  à  l'état  libre,  sont  formés  de  molécules 
renfermant  chacune  deux  atomes. 

11  y  a  donc  lieu  de  considérer  dans  l'étude  des  éléments  leurs  poids  molé- 
culaires et  leurs  poids  atomiques. 

Poids  moléculaire.  —  Le  poids  moléculaire  d'un  corps  composé  est  égal  à 
la  somme  des  poids  atomiques  des  éléments  qui  entrent  dans  sa  formation, 
chacun  de  ces  poids  atomiques  étant  affecté  du  coefficient  donné  par  la 
formule  chimique. 

La  notion  du  poids  moléculaire  est  très  féconde  ;  appliquée  à  l'étude  des 
])ropriétés  physiques  et  chimiques  des  corps,  on  en  tire  un  grand  parti. 

Poids  moléculaires  des  corps  gazeux.  —  A  l'état  gazeux,  tous  les  corps 
simples  et  composés  présentent  le  même  coefficient  de  dilatation  et  de  com- 
pression. 

Us  renferment  donc  la  même  force  élastique,  et  comme  cette  force  résulte 
du  choc  de  leurs  molécules  sur  les  parois  du  vase  qui  les  contient,  on  est 
conduit  à  admettre  qu'à  volumes  égaux,  la  pression  et  la  température  étant. 
les  mêmes,  tous  les  gaz  renferment  le  même  nombre  de  molécules. 

Les  lois  de  Gay-Lussac,  relatives  aux  combinaisons  gazeuses,  apportent 
une  base  sérieuse  à  cette  hypothèse,  émise  pour  la  première  fois  par  Avo- 
gadro  en  1811. 

On  en  déduit  que  les  poids  relatifs  des  gaz  et  des  vapeurs,  c'est-^-dire 
leurs^  densités,  représentent  les  poids  relatifs  des  molécules. 

On  a  pris  comme  unité  des  poids  moléculaires  le  poids  d'une  demi-molé- 


LES   THBORIB»  MODfiRI<reS    DE    OHIfillE  2^3» 

cale  d'hydrogène,  soit  le  poidfr  d'un  atome  d'In-^drogène,  puisque  l'hydro- 
gène, comme  tous  les  corps  simples  en  liberté,,  est  constitué  par  des  rnolô* 
oulea  renfermant  chacune  deux  atomes. 

Le  poids  moléculaire  de  l'hydrogène  est  donc  égal  à  2,  ou,  ce  qui  revient 
au.  même,  il-est  représenté  par  deux  volumes,  latome  de  l'hydrogène  l'étant 
par  un. 

Dès  lors,  le  poids  moléculaire  Pm  des  gaz  et  des  vapeurs  sera  déterminé 
en  prenant  leur  densité  par  rapport  à  l'hydrogène,  et  multipliant  par  deux 
le  nombre  trouvé;  ou  encore,  en  multipliant  leur  densité  I>  par  rapporta 
l'air,  par  deux  fois  le  rapport  de  la  densité  de  l'air  à  la  densité  de  l'hydro- 
gène, c'est-à-dire  par  le  coefficient  28,88. 

On  a,  en  effet  : 

1 

X  2  =  28,88 

0,0693  ' 

0,0693  étant  la  densité  de  l'hydrogène  celle  de  l'air  prise  pour  unité,  d'où, 
pour  la  détermination  du  poids  moléculaire  des  gaz,  la  formule  générale  : 


m 


28,88  D. 


Quelques  savants  ont  cherché  à  démontrer  que  l'hypothèse  d'Avogadro  ne 
se  vérifiait  pas  dans  un  certain  nombre  de  cas  ;  mais  on  a  pu  établir  que  ces 
exceptions  ne  sont  qu'apparentes. 

Deux  des  exemples  les  plus  connus  sont  donnés  par  le  chlorure  d'ammo- 
nium AzH*Gl  et  le  pentachlorure  de  phosphore  PhCl*. 

Le  poids  moléculaire  de  AzH*Gl  est  58,5  ;  celui  de  PhCP,  208,3  ;  la  den- 
sité de  vapeur  de  ces  deux  composés  devrait  être  respectivement  : 

D=  i|4-  =  ^y^'^  pour  AzH*Cl 

2o,o 

D  =  -|||==7,2.pourPhGP 

En  réalité,  on  trouve  des  valeurs  de  densité  deux  fois  plus  faible. 

La  cause  de  cette  anomalie  réside  dans  ce  que  les  vapeurs  de  sel  ammo- 
niac et  de  pentachlorure  de  pJiosphore  sont  dissociées  aux  températures  où 
Ton  détermine  leur  densité  et  qu'elles  occupent  un  volume  double  de  celui 
qu'elles  devraient  avoir,  le  nombre  de  leurs  molécules  devenant  double. 

Il  en  résulte  que  ces  exceptions  rentrent,  au. contraire,  dans  la  règle  géné- 
rale, et  qu'au  lieu  d'infirmer  la  théorie,  elles-  la  confirment. 

Poids  moléculaire  des  corps  non  volalils.  —  Une  foule  de  composés  se 
détroisant  par  la  chaleur  on  ne  peut  déterminer  leur  poid&  moléculaire  par 
la  méthode  de  la  densité  de  vapeur;  on  se  base  alors  sur  certaines  considé- 
rations qui  varient  suivant  que  le  corps  est  susceptible  ou'non  d'entrer  en 
combinaison  avec  d'autres  corps  dont  le  poids  moléculaire  est  connu. 

PbiDs-  ATOifiQUBv.  —  La  détermination  des  poids  atomiques  s'effectue»  au 
moyen  de  deux  méthodes  :  l'une  est  fondée  sur  la  considération  que  les 
atoofies  sont  les  plus  petites  quantités  de  matières  entrant  en  combinaison  ; 
l'autre  sur  la  loldBsohaleurs-^éoifiqtiesde  Dulong  et  Petite 


i— " '-     iw,~t 
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En  un  mot,  la  chaleur  moléculaire  P^  X  G^  serait  égale  à  autant  de  fois 
le  nombre  6,4  qu'il  y  a  d'atomes  dans  la  molécule  considérée,  et  l'on  aurait 

Pm  X  C„  =  n  [Pa  X  CaJ  =  n  6,4 

n  étant  le  nombre  d'atomos  formant  la  molécule. 

C'est-à-dire  que  lorsqu'on  connaîtra  la  chaleur  spécifique  d'un  corps  com- 
posé et  son  poids  moléculaire,  on  pourra  en  déduire  le  nombre  d'atomes  qui 
constituent  la  molécule. 

Cette  loi  se  vérifie  rigoureusement  pour  les  iodures,  chlorures,  bromures 
et  alliages. 

Elle  a  permis  de  fixer  les  poids  atomiques  de  quelques  gaz  ;  à  cet  effet,  on 
engage  le  gaz  dans  une  combinaison,  dont  on  détermine  la  chaleur  spéci- 
fique ;  on  en  déduit  le  nombre  des  atomes  constituants.  Le  poids  atomique 
de  l'élément  combiné  au  gaz  étant  connu,  on  détermine  facilement  le  poids 
atomique  cherché. 


Propriétés  générales  des  ^az, 

La  matière  à  l'état  de  gaz  n'a  pas  de  forme  propre  :  elle  est  caractérisée 
par  la  faculté  de  remplir  les  espaces  libres  qui  lui  sont  offerts. 

Le  volume  V  d'une  masse  de  gaz  est  déterminé  par  deux  facteurs  :  la 
pression  j9  et  la  température  f.  On  peut  écrire  l'expression  générale  : 

Loi  de  la  pression.  —  Découverte  par  R.  Boyle  en  1662,  elle  porte  aussi  le 
nom  de  Loi  de  Mariotte. 
Le  volume  d'un  gaz  diminue  en  raison  inverse  de  la  pression  et  l'on  a  : 

V  ~  P'  ' 

Cette  loi  est  applicable  à  tous  les  gaz,  quelle  qu'en  soit  leur  nature  chimique 
et  peut  aussi  se  formuler  sous  la  forme  :  Le  produit  du  volume  par  la  près- 
sion  est  constant. 

VP  =  VF  =  V'T",  etc. 

Loi  de  la  température.  —  Cette  loi  est  aussi  indépendante  de  la  nature  du 

JÇaz. 

Si  l'on  prend  comme  unité  de  volume  celui  qu'occupe  une  masse  donnée 

de  gaz  à  une  pression  déterminée,  76  centimètres  de  mercure,  et  à  la  tempé- 

i 
rature  de  la  glace  fondante,  le  gaz  se  dilatera  de  -^  de  son  volume  ou 

0,00367  par  degré  centigrade,  soit  V©  le  volume  à  la  pression  76  et  à  la  tem- 
pérature 0,  le  volume  V^  à  la  même  pression  et  à  la  température  t  sera 
exprimée  par 

Vt  =  Vo  [1  +  at]. 

Si,  après  avoir  chauffé  un  gaz  à  la  température  /,  de  façon  que  la  dilata*- 
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:onsU>nte,  on  le  comprimp:  ensuite  du  <]emiervoliiine 
ïsion  Pg  il  0°  étant,  suivant  la  loi  de  la  pression,  à  la 
r  rapport  inverse  des  volumes  correspondants,  on 


l\  =  \\  [1  +  XI]. 

ant,  la  pression  varie  avec  la  température,  dans  )e 
ïlume  à  pression  constante, 

er  ti  la  fois  le  volume  et  la  pression,  leur  produit  qui 
■mpérature  déterminée  varie  avec  La  température  de 
^un  des  deux  facteurs  et  l'on  a  : 

P,V,  =  P„Vo  [1  +  ai]. 

empératiirc,  la, pression  et  le  volume  d'un  gaz,  cette 
ilculer  le  volume  de  ce  gaz  à  la  pression  normale  de 
ire  (soit  .1033  grammes  par  centimètre  carré)  et  à  la 


;lalion  générale  (a)  une  autre  forme. 

)",  le  ^z  se  dilate  de  ^  de  son  volume,  à  279°  le 

it  qu'on  puisse  refroidir  le  gaz  à  température  de 
dilatation  ne  semodilîe  pas  avant  cette  température; 
az  serait  nul. 

ne  dt^s  degrés  la  t<'nipérature  —  273  et  désignons 
uvelles  tempémtures  dites  tcntpératures  absolves  ; 
îssion  {aj  le  facteur  t,  parla  quantité  équivalente 
|ui valent  ; 


'  273 

'iV 


|..v..[.  +  Xz^] 


P,V,  =  l'.V.  X  ^ 
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C'estn-à-dire  que  le  produit  de  la  pression  d'un  gaz  par  ^on  volume  €(^t 
proportionnel  à  la  température  absolue  du  gaz. 

Détermination  du  coefficient  R.  —  Avec  la  pression  normale  P©  et  le 
volume  Vo  à  la  température  0°,  l'expression  (b)  devient  : 

(c)  PoVo  =  R  X  273        T  =  273. 

Po  est  exprimé  en  grammes  et  sa  valeur  pour  une  pression  de  76  certli- 
mètres  de  mercure  est  de  1  033  grammes  par  centimètre  carré  ;  on  choisit 
pour  Vo  le  volume  occupé  par  l'a  masse  du  gaz  correspondant  à  son  poids 
moléculaire  exprimé  en  grammes. 

•Ce  volume,  commun  à  tous  les  gaz,  est  égal  à  22  381  centimètres  cubes. 

En  effet,  si  Ion  prend,  comme  exemple,  l'oxygène,  dont  le  poids  du  litre 
est  l*%43,  on  aura,  pour  le  volume  à  0°  et  76  centimètres  de  mercure  d'un 
gramme  de  ce  gaz  : 

1  OOO*"** 
Vo  =     '771        =  699«-3^4 
1,43 

et,  pour  le  volume  d'une  masse  d'oxygène,  correspondant  au  poids  molécu- 
laire de  ce  gaz,  32,  exprimé  en  grammes  : 

Vo  =  699,4  X  32  3=  22381  cent,  cubes. 

Si,  dans  l'expression  (c)  on  remplace  les  facteurs  Pc  et  Vo  par  leur  valeur 
ainsi  fixée,  on  aura  : 

1  033  gr.  X  22  38l'»3  ::::  R  x  273 

D'où  pour  la  valeur  de  R 

R  = -L«3ix223«i  =  84700 
273 


PROPRIÉTÉS  GÉNÉRVLES  DES  DISSOLUTIONS 


\ 


De  la  pression  osniollqne. 


A  l'état  liquide,  la  matière  n'a  plus  la  propriété  de  remplir  d'une  manière 
uniforme  l'espace  qu'on  lui  offre  ;  les  molécules  liquides  forment  un  tout 
agrégé  par  des  forces  internes,  dont  les  molécules  isolées  ne  peuvent  pas  se 
séparer. 

D'autre  part,  les  molécules  ont  une  liberté  de  mouvement  suffisante  pour 
qu'elles  ne  soient  pas  immobilisées. 

Outre  ces  mouvements  intermoléculaires,  il  en  est  d'autres  qui  peuvent  se 
mesurer  pbysiquement  ;  parmi  ces  derniers,  ceux,  par  exemple,  qui  sont 
dus  à  l'osmose. 

{Etablissons  une  couche  d'eau  sur  une  dissolution  de  sucre  dans  l'eau  ;  le 
système  ainsi  formé  ne  resteralpas  inaclif  ;  le  sucre,  malgré  la  force  de  la 
pesanteur,  s'élèvera  dans  la  couche  d'eau  supérieure  en  vertu  d'une  tension 
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qui  peut  ôtrc  mesurée  ;   et  le  mouvement  ascensionnel  ne  s'arrêtera  que 
lorsque  le  sucre  sera  réparti  uniformément  dans  toute  la  masse  des  deux 
liquides. 
On  donne  le  nom  dep7*ession  osmotique  à  cette  puissance  de  diffusion. 
Pour  mettre  en  lumière  la  tension  des  dissolutions,  on  tire  parti  de  la 
propriété  qu'ont  certaines  substances  de  se  laisser  traverser  par  le  dissol- 
vant et  de  s'opposer  en  même  temps  au  passage  du  corps  dissous,  lorsqu'on 
les  dispose  à  l'intersection  des  deux  liquides,  eau  et  dissolution.  Ces  subs- 
tances ou  parois  semi-perméables  peuvent  être  formées  de  diverses  façons. 
Si,  dans  un  vase  poreux  de  pile  ordinaire  contenant  une  solution  de  sul- 
fate de  cuivre,  on  verse  du  ferro-cyanure  de  potassium,  il  se  forme  dans  les 
pores  du  vase  un  dépôt  de  ferro-cyanure  de  cuivre  doué  de  la  semi-perraéa- 
bilité  requise. 
On  peut  se  servir  aussi  de  dépôt  de  diverses  autres  matières  amorphes, 

comme  l'oxyde  de   fer,    la   gélatine   précipitée   par 
l'acide  stannique,  l'acide  silicique,  etc. 

Un  vase  A  ainsi  préparé  sera  rempli  de  la  dissolution 
dont  on   veut  déterminer  la  pression   osmotique   et 
M  plongé  au  sein  de  l'eau  (fig.  112). 

Si  l'on  a  soin  d'établir  préalablement  la  commu- 
nication du  vase  A  avec  un  manomètre  M,  on  verra  la 
pression  augmenter  rapidement  à  l'intérieur  du  vase  et 
atteindre  une  valeur  maximum. 

Cette  valeur  dépend  de  la  concentration  du  liquide 
et  de  la  température. 
Pfeffera  démontré,  en  1877,  que  si  la  température 
Fig.  112.  ^^^  constante,  la  pi^ession  osmotique  est  proportion- 

nelle à  la  concentration  de  la  dissolution. 
Voici  les  chiffres  des  expériences  effectuées  par  ce  savant  sur  des  disso- 
lutions de  sucre  à  concentration  variable. 


CONCENTRATION 
DE   LA   SOLUTION   SUCRÉE 

PRESSION 
EN   CENTIMÈTRES   CUBES 

RAPPORT  ENTRE  LA  PRESSION 
ET  LA  CONCENTRATION 

1    0/0 
2 

2,74 

4 

6 

53,5 
101,6 

151,8 
208.2 
307, 5 

53,5 

50,8 
55,4 
52,1 
51,3 

Une  première  remarque  intéressante  à  faire,  c'est  que  la  loi  de  Pfeffer  qui 
régit  la  pression  osmotique  est  de  même  forme  que  la  loi  de  Boyle  ;  car  les 
pressions  exercées  par  les  gaz  sont  aussi  proportionnelles  à  leur  densité  ou 
concentration. 

Si  Ton  répète  la  même  expérience  avec  les  dissolutions  d'autres  subs- 
tances, la  loi  se  vérifie  toujours  :  elle  est  donc  indépendante  de  la  nature  des 
substances  mises  à  l'essai. 


■« — ,iy! 
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Pfeffer  a  aussi  démontré  -que  la  température  agit  sur  la  pression  osmotique 
de  la  même  façon  que  sur  la  force  expansive  des  gaz. 

La  pression  augmente  proportionnellement  à  la  température^  et  pour 
toutes  les  matières  dissoutes  dans  le  même  rapport. 

Sipo  est  la  pression  osmotique  d'une  dissolution  à  0*,  la  pression  osmo- 
tique  ^i  se  calculera  par  l'expression 

Pl  =  Po(i    X  OLt). 

Or,  comme  Ta  fait  ressortir  van't  Hoff,  d'après  les  expériences  de  Pfeffer, 
dans  ce  cas,  comme  dans  la  dilatation  des  gaz,  le  coefficient  a  a  la  même 
valeur  0,00367. 

Van't  Hoff  eut  alors  Tidée  de  représenter  la  pression  osmotique  des 
matières  solubles  par  une  formule  de  même  forme  que  celle  qui  représente 
la  pression  des  gaz 


(d) 


PV  =  Rï. 


11  ne  restait  plus  qu'à  calculer  R  pour  un  des  points  expérimentaux  de 
Pfeffer  et  de  voir  si  l'expression  (d)  se  vérifie  avec  les  autres  solutions. 

Pfeffer  avait  trouvé  qu'une  dissolution  de  sucre  de  —-r  à  0**  exerçait  une 

pression  de  49<='n,4  de   mercure  ;   soit  par  conséquent  de  49,4  X  13,59 
=  67 J  grammes  par  centimètre  carré  (13,o9  étant  la  densité  du  mercure). 

Dans  cette  expérience  la  température  absolue  était  T  =  273. 

D'un  autre  côté,  le  poids  moléculaire  du  sucre  étant  G"H**0**  =  342, 

le  volume  d'eau  dans  lequel  il  eût  fallu  dissoudre  la  molécule  exprimée  en 

1 
grammes,  pour  avoir  une  solution  au  -—  serait  de  34  200  centimètres  cubes. 

Nous  avons  dès  lors  tous  les  éléments  pour  le  calcul  de  R  ;  il  suffit  de 
remplacer  dans  la  formule  (d)  PV  et  T  par  leur  valeur 


R  = 


671  X  34  200 
273 


=  84  200 


Comme  on  le  voit,  la  valeur  de  R  ainsi  calculée  en  fonction  de  la  pression 
osmotique  diffère  peu  de  celle  qu*on  avait  trouvée  en  fonction  de  la  force 
expansive  des  gaz  qui  était  reconnue  égale  à  84  700. 

Le  théorème  du  van't  Hoff  pouvait  dès  lors  se  présenter  sous  cette  forme 
générale  :  La  pression  osmotique  d'une  dissolution  de  sucrée  a  la  même 
valeur  que  la  pression  qu'exercerait  le  sucre  s*il  occupait  à  l'état  gazeux 
le  volume  occupé  par  la  dissolution. 

11  restait  à  examiner  si  la  valeur  de  R  restait  constante  pour  d'autres  subs- 
tances que  le  sucre. 

M.  Vriès  a  comparé  les  tensions  osmotiques  de  diverses  substances 
organiques  :  mannite,  glycérine,  dextrose,  sucre  interverti,  sucre  raffiné, 
sucre  de  canne,  etc.  ;  il  a  trouvé  que  les  solutions  équi-moléculaires  avaient 
la  même  tension  osmotique  aux  mêmes  températures. 

II  y  a  cependant  une  certaine  catégorie  de  composés,  par  exemple  les 
sels,  les  acides  et  les  bases  qui  ne  suivent  pas  la  loi  de  van't  Hoff;  or^  ces 
composés  sont  justement  des  électrolytes. 


lÉOBIQUE    BT    PBATIQUE    U  KLECTHO-CRIMIE 

nomalies  en  supposant  qye  ces  substances  étaient 
lar  cons(^q»enl  d'un  plus  grand  nombre  de  molécules  ; 
ua  que  la  pression  osmotique  augmentait  en  propor- 
ulécules. 

irc  de  potassium,  cl  avec  des  solutions  assez  étendues 
ettn;  que  les  molécules  de  ce  sel  étaient  complttenient 
une  pression  osmotique  presque  le  double  de  celle 
e. 

vaitfait  ta  mt^mc  Iiypotht-se  pour  expliquer  les  excep- 
rlionnaiité  entre  la  densité  des  gaz  et  leur  poids  molé- 

nc  ne  pouvait  s'expliquer  que  par  une  dissociation, 
sur  ces  faits  guAiThénius  avait  émis  l'hypothèse  que, 
les  ions  étaienl  dissociés  ;  nous  allons  voir  qu'il  y  a 
[jui  viennent  corroborercetle  hypothèse. 
liJ'se  d'Arrhénius,  il  fallait  démontrer  que  les  anomalies 
Qur  des  pressions  osmotiques  proviennent  uniquement 
ion  du  dissolvant  ;  c  est  â  cela  que  Ton  arrivera  par 
i  vapeur. 


■■litBs  de  v«re^  des  dIaaaIatloMi. 

liir  des  dissohitioits  de  substances  non  volatiles  sont 
13  de  vapeur  du  dissolvant  à  l'état  pur  ;  la  loi  qui. régit 
es  et  les  antres  de  ces  tensions  a  été  formulée  succes- 

1848  et  Vflllner  en  1857. 

tension  de  vapeur  augmente  proportionnellement  à  la 
iissoiite,  et  potir.une  même  dissolution,  ta  diminution 
est  la  même  fraction  de  la  leTision  de  la  vapeur  émise 
'al  pur. 

(le  vapeur  du  dissolvant  ;  /"',  celle  de  la  dissolution  ; 
itières  dissoutes,  on  a  : 


qui  se  vérilie  d'autant  mieux  que  tes  dissolutions  sont 

s  substances  différentes,  mais  dont  les  quantités  dis- 
volume  sont  égales  aux  poids  moléculairt^  grammes 
remarque  que  la  diminution  de  tension  est  constante. 
i  concise,  on  peut  dire  que  la  diminution  moléculaire 
\r  que  produisent  des  stdutances  qweleonquos  dans  an 
■onstante. 

■nonces  que,  si  Ion  dissout  mi  poids  déterminé  d'une 
lunlilés  de  dissolvants  différents,  mais  proportionnelles 
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aux  poids  moléculaires,   les  diminutions   relatives   de  tension  de  vapeur 
éprouvées  par  ces  dissolvants  sont  égales. 

De  plus,  les  tensions  de  vapeur  de  la  dissolution  et  du  dissolvant  pur  sont 
inversement  proportionnelles  au  nombre  de  molécules  correspondantes. 

Soient  : 
P,  le  poids  du  dissolvant  etp,  celui  de  la  matière  dissoute  ; 
M  et  m,  les  poids  moléculaires  respectifs  do  ces  substances  ; 
N  et'fi,  le  nombre  de  leurs  molécules. 

(e)  -if-  =  '^'     ^-  =  '^ 

Si,  en  outre,  f  ci  f  représentent  les  tensions  de  vapeur  du  dissolvant  pur 
et  de  dissolution,  on  a,  d'après  l'énoncé  qui  précède  ; 


que  l'On  peut  écrire  : 

La  diminution  relaiive  de  la  tension  de  vapeur  d* une  dissolution  quel- 
conque est  égale  au  rqppotl  du  nombre  de  molécules  de  la  matière  dissoute 
au  nombre  total  des  molécules  de  la  dissolution. 

En  remplaçant,  dans  la  relation  (/"),  les  termes  N  etn  par  les  valeurs  équi- 
valentes tirées  des  équations  (e),  on  a  finalement  : 

f—f  ___        Vm 
f       "~  pM  xPm  * 

Tous  les  théorèmes  rapportés  aux  tensions  de  vapeur  moléculaires  des 
dissolvants  et  des  dissolutions  ont  été  énoncés  pour  la  première  fois  par 
Raoul t  en  1887. 

On  peut ^  en  se  servant  de  la  dernière  expression,  déterminer  les  poids 
moléculaires  des  composés  solubles,  mais  non  volatils. 

Exceptions  a  la  loi  des  tensions  de  vapeur  ;  rapport  entre  cette  loi  et  celle 
DE  LA  PRESSION  osMOTiguE.  —  La  loi  dcs  tensions  de  vapeur  ne  s'applique  pas 
à  toutes  les  dissolutions  ;  et  l'on  rencontre  les  mômes  exceptions  que  Ton  a 
reconnues  dans  la  loi  de  la  pression  osmotique  ;  c'est-à-dire  que  les  dissolu- 
tions à  fonctions  acide,  basique  ou  saline  n  entrent  dans  la  loi  des  tensions 
que  si  on  attribue  un  nombre  double  de  molécules  aux  corps  dissous,  ce  qui 
entraîne  l'hypothèse  d'une  dissociation. 

On  remarqua,  en  outre,  que  le  rapport  entre  les  pressions  osmotiques 
réelles  et  théoriques  était  égal  au  rapport  entre  les  diminutions  relatives  de 
tensions  réelles  et  théoriques. 

Cefaitapporte  un  appui  sérieux  à  l'hypothèse  d'Arrhénius  d'après  laquelle 
la  cause  des  anomalies  observées  dans  ces  deux  sortes  de  phénomènes  rési- 
derait dans  les  corps  dissous  seulement,  le  dissolvant  en  étant  indépendant. 
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T  une  relation  Uiéorîque  cnlrt;  la  pression  osmoliquc 
e  des  tensions  de  vapeur  ;  relation  qui  eût  permis  de 
is  osmotiques  pur  une  méthode  plus  simple  et  plus 
élé  indiquée  plus  haut, 
ne  méthode  décrit«  ainsi  par  Arrliénius  : 

Plaçons  un  vase  B  (fig,  113)  plein  d'un  liquide  F 

sous  une  cloche  D  dans  laquelle  on  a  fait  le  vide. 

Dans  B  plonge  un  second  vase  G  renfermant  le 

m<>me  liquide  dans  lequel  on  a  dissous  quelques 

parcelles  dune  substance  K. 

Le  vase  C  est  fermé  en  bas  par  une  membrane 
semi-perméable  laissant  passer  F,  mais  supposant 
à  la  diffusion  de  K;  le  liquide  extérieur  pénètre 
dans  le  vase  C  jusqu'à  ce  que  la  hauteur  de  la 
colonne  h  indique  une  pression  égale  à  la  pression 
osmotique  de  la  solution  K. 

La  tension  de  la  vapeur  du  liquide  F  est  la  même 
à  l'intérieur  et  h  l'extérieur  du  tube  r,  car  si  elle 
était  plus  grande  à  l'exténeur  du  tube,  une  partie 
lenserait,  la  pression  de  la  colonne  liquide  devien- 
'ession  osmotique  do  la  solution  en  C,  une  portion  du 
le  et  s'évaporerait  pour  remplir  le  vide  causé  par  la 
[inant  un  mouvement  perpétuel,  est  impossible, 
que  la  tension  de  vapeur  dans  l'intérieur  du  tube  n'est 
extérieur. 

ircent  les  vapeurs  du  liquide  F  en  A  est  égale  à  la  ten- 
olvant  f,  diminué  du  poids  d'une  colonne  de  vapeur 

lécule-gramme  de  K  soit  dissoute  dans  N  molécules- 
un  grand  nombre),  et  soient  s,  le  poids  spécifique  et 
e  de  F. 
s  de  F  qui  renferme  une  molécule-gramme  de  K  est  : 

p  =  NM 


çénéra 

e 

1>V  = 

RT, 

mieur 

P 

x2^ 

=  HT, 

'  de  la  solution  sera  ainsi  exprimée  : 
P  -  RT  -^  ; 
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elle  est  mesurée  aussi  par  la  pression  de  la  colonne  'h, 
diluée,  son  poids  spécifique  est  sensiblement  le  même  t 
et  Ton  peut  écrire: 

d'où 


hs=  RT 


NM 


(?') 


NM  ■ 


D'un  autre  côlé,  la  tension  f  est  égale  à  f  plus  le  p( 
vapeur  de  1  centimètre  carré  de  section  et  A  cenlimi 
A  centimètres  cubes. 

Soit  d  la  densité  de  la  vapeur 

r  =  r-''d, 

le  terme  d  peut  se  déduire  également  de  la  formule 
appliquée  aux  vapeurs. 

Si  Ton  rapporte  la  formule  au  poids  d'une  molécule  d 
tant  la  tension  de  la  vapeur  est  égal  à  f;  et  d  est  é| 
laire  M  divisé  par  V 

et,  par  suite 

Si,  dans  l'expression 

r  =  r-hd 

on  remplace  les  termes  A  etd  par  leur  valeur  qui  est  tin 


^) 


'-r 
r    ' 


Cette  dernière  relation  n'est  pas  très  difîérente  de 
laquelle  on  ferait  rt  =  1,  ce  qui  donnerait 


■-r . 
r    ' 


N  ayant  été  pris  très  grand. 


. —  *»'■ 


On  a 
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H 


2S5 


A  =  r  X  — 
Q 


r  étant  une  constante,  ne  dépendant  que  de  la  nature  du  dissolvant. 

On  peut  se  servir  de  cette  équation  pour  déterminer  le  poids  moléculaire 
m  d'un  composé  :  il  suffira  de  déterminer  le  point  de  congélation  d'une  dis- 
solution contenant  p  grammes  du  composé  dans  g  grammes  de  dissolvant. 

On  a,  en  effet,  successivement  : 


d'où 


P 
m 


A.  =  ?•  X 


mg 


et 


rp 
^0 


Le  coefficient  r  dépend  de  la  nature  du  liquide  ;  on  le  calcule  en  dissol- 
vant, dans  chaque  liquide,  des  substances  dont  on  connaît  le  poids  molécu- 
laire et  en  déterminant  rabaissement  du  point  de  congélation. 

Les  substances  qui  ne  sont  pas  à  fonctions  salines,  acides  ou  basiques, 
auxquelles  on  donne  le  nom  de  substances  indifférenles  ^  satisfont  à  cette 
loi  ;  au  contraire,  les  sels,  les  acides  forts,  les  bases,  les  électrolyles  en  un 
mot,  font  exception. 

Ces  anomalies  ont  beaucoup  d'analogies  avec  celles  qu'on  avait  cons- 
tatées, dans  la  vérification  de  la  loi  de  la  pression  osmotique  et  de  la  dimi- 
nution de  la  tension  de  vapeur  pour  les  mêmes  substances. 

On  a  constaté,  en  effet,  que  les  abaissements  de  points  de  congélation  des 
électrolytes  étaient  plus  grands  que  ceux  qui  étaient  prévus  par  la  théorie, 
et  cela  en  des  proportions  semblables  à  celles  qui  avaient  été  notées  dans 
les  points  d'exception  de  la  loi  de  la  pression  osmotique  et  de  la  tension  de 
vapeur. 

11  devait  exister  entre  le  phénomène  d'abaissement  de  congélation  et  celui 
de  la  diminution  de  tension  de  vapeur,  une  relation  semblable  à  celle  qui  a 
été  trouvée  entre  ce  dernier  phénomène  et  la  pression  osmotique. 

C'est,  en  effet,  ce  qui  fut  démontré  pleinement  à  la  suite  des  travaux  de 
C.  M".  Guldberg  en  1870,  et  van't  Hoff  en  1886. 

Ce  dernier,  en  s'appuyant  sur  les  lois  de  la  thermodynamique,  étiiblit  une 
relation  qui  détermine  r  en  fonction  de  la  chaleur  latente  de  fusion  W  et  la 
température  absolue  de  fusion  T. 


(2) 


r  = 


2T' 


1  000  W 


^k»ci  les  valeurs-  de  la  constante  ;*  calculées  par  van't  Hoff  d'après  la  rela* 


' 


■r 


*  Ckjrtains  acidos  et  bases  faibles  sont  considérés  comme  substances  indifféi-cntos. 
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omparées  à  celles  qui  avaient  été  trouvées  expérimentalement  par 


1S.1LVASTS 

de 

ïunprniilioii 

T 

rtz 

2T« 
ilKWW 

"oZT 

cétiqué  '  :  :  ■- 

rmique  .... 
nzol 

lidine 

urique   .... 
ilmiquc-  .... 

273 

289,7 
281.  j 
2-T.9 

278,3 

3ii,r> 

352.6 
312,1 
31S.4 
332,9 

7» 

43,2 

r,s.c 

29.1 

25,3 

25, 

35,:; 

3U,3 
43.7 

50 

1.89 
3.88 
2.84 
5.3U 
6,93 
7.70 
6,94 
4,90 
4.52 
4.43 

1.90 

3.8i> 

2,77 

5, 

7.07 

7,40 

6,90 

5.10 

4.40 

4,40 

qu'il  y  a  une  prande  concordance  entre  les  nombres  calcult^s  et 
donne  l'observai  ion. 

,  —  Les  théorèmes  relatifs  à  la  pression  osmolique,  à  la  diminution 
;ion  de  vapeiiret  du  point  de  congélation  des  dissolutions  ;  les  véri- 
?xpérimcntalesqui  en  ont  été  faites;  les  relations  qu'on  a  dû  établir 
;  les  anomalies  mêmes  constatées  entre  l'observation  et  le  calcul, 
ourt  à  légitimer  l'application  aux  solutions  diluées  de  l'équation 
ux  gaz 

py  =  HT. 

replions  que  présentent  les  dissolutions  de  certaines  substances, 

s  composés  à  fonctions  saline,  acide  et  basique,  s'expliquent  par 

ation  de  ces  substances,  ou  la  présence  dans  la  dissolution  d'un 

d  nombre  de  molécules. 

issi  par  la  dissociation  moléculaire  qu'on  avait  fait  rentrer  dans  la 

de  de  la  proportionnalité  des  poids  muléeulaîres  aux  densités,  cer^ 

ou  vapeurs  qui  lui  échappaient. 

es  dissolutions  k  fonctions  saline,  acide  et  basique,  constituent  les 

es  et  leur  état  de  dissociation  démontré  par  leurs  propriétés  physi- 

t  corroborer  l'hypothèse  d'Arrhénius,  qui  considère  aussi  les  ions 

issociés,  avant  leur  mise  en  hberté  par  l'électrolyse. 


rroprfélés  «44IUveH  des  salDlIvBit  t^leadaes. 


S  observations,  et  non  des  moins  importantes,  ont  été  invoquées 
de  la  théorie  d'Arrhénius  ;  on  peut  les  résumer  en  un  énoncé 
les  propriétés  des  solutions  étendues  sotil  des  pi'opriétés  addi- 
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G'esl-à-dire  qu'on  peiil  considi^rpr  les  propriétés  des  solution 
étendues  comme  représentant  la  somme  des  propriétés  du  radica 
de  l'élément  métallique. 

Il  faut,  pour  cela,  que  les  ions  conservent  leur  individualité,  ou  qi 
sent  agir  indépendamment  les  uns  des  autres,  bien  qu'ils  paraisseï 
de  combinaison;  qu'ils  soient  dissociés  en  un  mot. 

On  trouve  des  exemples  de  propriétés  addilives  dans  les  faits  toi 
couleur  des  solulions,  la  neutralisation  des  bases  par  les  acides,  i 
des  solutions  salines,  l'affinité. 

La  conductibilité  d'un  électrolyte,  comme  on  l'a  vu,  dans  un  a 
pitre,  est  aussi  une  valeur  additîve;  c'est-à-dire  qu'elle  est  composét 
valeurs  dont  la  première  dépend  du  métal  et  la  seconde  du  radi( 

Couleur,  pouvoir  rutatduik.  —  M.  Gladstone  avait  reconnu,  en  1 
les  spectres  d'absorption  des  solutions  étendues  sont  la  résultai 
superposition  des  spectres  de  l'élément  acide  cl  de  l'élément  basi» 

Ostwald  a  démontré  que  l'observation  de  Gladstone  se  vérifie 
frxaclitude  d'autant  plu.s  grande  que  les  dissolutions  sont  plus  éten 

Les  cbromatcs  sont  jaunes,  les  dicliromates  rouges  ;  ce  seraieni 
CrO'  et  Cr*0'  que  dépendraient  ces  colorations. 

Tous  les  sels  d'une  matière  colorante  organique  (phénol-plitaléi 
nent  la  même  coloration  (rouge  pourpre)  à  leurs  solutions. 

On  peut  aussi  faire  varier  la  coloration  d'une  solution  saline,  en  c 
la  dissolvant.  Cela  provient  de  ce  que  les  solutions  aqueuses  i 
dissociées,  les  solutions  éthériques  ou  benzéniques  ne  le  sont  que 
De  même,  les  solutions  diluées  de  différents  sels  d'un  même  alcal 
duiscnt  la  même  rotation  du  plan  de  polarisation  de  la  lumière  lo 
renferment  la  même  quantité  d'alcaloïde  (loi  de  Oudcmans). 

Ces  sels  sont  tous  presque  complètement  dissociés  et  contienr 
une  égale  quantité  de  substance  active. 

Vitesse  de  réaction.  —  On  peut  considérer  la  manière  dont  se  { 
au  point  de  vue  cliimique,  un  sel  dissous,  comme  étant  déterminée 
des  ions. 

Nous  avons  déjà  indiqué  la  différence  de  réaction  que  l'on  obsi 
<ju'on  tait  agir  l'azotate  d'argent  sur  l'ion  chlore,  snivanl  qu  ■  ce  d 
partie  d'une  molécule  chlorure  ou  d'une  molécule  chlorate  ou  cliioi 

Certaines  substances  dissoutes  renferment  H  à  l'étal  d'ions  (tes 
agissent  sur  le  sucre  de  canne,  pour  le  transformer  en  sucre  interve 
(Hi'au  contraire ,  d'autres  corps  riches  en  H,  mais  dans  lesquels  et 
se  rencontre  pas  à  létal  d'ion  libre,  comme  l'eau,  l'alcool,  etc., 
action  sur  le  sucre. 

On  peut,  dans  certains  cas,  mesurer  l'intensité  A  de  l'action,  er 
nanl  le  temps  6  qu'il  faut  à  ces  corps  pour  intervertir  une  quantité  i 
sucre. 

On  donne  le  nom  de  vitesse  de  réaction  p  du  rapport  entre  A  et 
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Si  la  théorie  de  la  dissociation  est  exacte,  la  quantité  de  sucre  interverti 
pendant  un  temps  donné  dépendra  uniquement  de  la  quantité  d*hydrogène 
existant  sous  forme  d*ion  libre,  quels  que  soient  d'ailleurs  les  autres  ions  de 
la  solution. 

On  a  reconnu  toutefois  que  cette  vitesse  n'est  pas  rigoureusenaent  propor^ 
tionnelle  à  la  quantité  d'hydrogène  dissocié  ;  elle  croît  plus  rapidement  que 
cette  dernière. 

Si  Ton  compare  entre  elles  les  vitesses  de  saponification  de  Tacétate  de 
méthyle  par  diiïérents  acides,  les  vitesses  d'inversion  de  la  sacciiarose  par 
ces  mêmes  acides,  et  la  conductibilité  électrique  de  ces  derniers,  en  adop- 
tant le  nombre  100,  pour  ce  qui  concerne  l'acide  chlorhydrique,  an  obtieîii 
les  nombres  indiqués  dans  le  tableau  XXIII. 


Tableau   XXIII 


Acinœs 


MTESSE 

de  déeomposiUon 

ACÉTATE 
de  méthyle 


Chlorhydrique  .  . 
Bromhydrique  .    . 

Nitrique 

Ëthane  snïfo nique 
Isothioniqoe  .  «   . 
Benzine  solfonique 
Sulfurique  .... 
Formique    .   .    .    . 

Acétique 

Monochloracétique 
Dichloracétique.  . 
Trichloracétique  . 
Glvcolique  .... 
Metvtelycolique  . 
Etylglyoolique  .  . 
Digiycolique  .  .  . 
Propionique    .   .   . 

Lactique 

Bioxy propionique  . 
Glyccrique  .... 
Pyrotartriquo  .  . 
Butyrique  .... 
Isobutyrique  .  .  . 
Oxalique  *  .  .  .  . 
Maionic[uc  .  .  .  . 
Succinique    .    .    . 

Malique 

Tartrique 

Racémique  .... 

Citrique 

Phosphorique.  .  . 
Arsénique    .... 


100 

98 

92 

90 

92 

99 

73,9 
1,31 
0,345 
4,30 

23 

68,2 
» 

0,30 
0,90 

» 

» 
6,70 
0,300 
0,268 
17,6 
3,87 
0,50 
1,18 
2,30 
2,30 
1,63 

» 


VITESSE 
d'invenioD  du  ancre 


100 
lil 
100 
91 
91 
104 
73,2 
1,53 
0,4rK> 
♦,89 
27,1 
75,4 
1,31 
1,82 
1.37 
2,67 
» 

1,07 
0,80 
1,72 
6,49 

» 

0, 333 
18,6 
3,08 
0,55 
1,27 

» 

1,73 
6,21 
4,81 


COKDCCTIBU.ITE 
KLECTRIUUS 


10» 
100,1 

99,6 

79,9 

77,8 

74,8 

65,1 
1,68 
1.424 
1.90 

25,3 

62,3 
1,34 
1,7« 
1.30 
2,58 
0.325 
1,04 
0.606 
1.57 
5,60 
0,316 
0,311 

29,7 
3.10 
0,581 
1,34 
2,28 
2,62 
1,66 
7,27 
5,38 


'  i^s^ 
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Ces  nombres  sont  suffisamment  conco<rdaaQts  pour  apporter  ^ur  appui  à  la 
conception  d'ArrUénius. 

Neutralisation  des  bases  par  les  acides.  —  La  neutralisation  des  bases  par 
les  acides  donne  lieu  à  un  dégagement  constant  de  chaleur  pour  les  bases 
et  les  acides  énergiques. 

Ce  fait  connu  avant  la  théorie  d'Arrhénius  peut  être  considéré  comme  une 
conséquence  de  la  dissociation. 

Représentons,  d'une  façon  générale,  les  acides  par  AH,  les  bases  par  M 
(OH). 

Suivant  Arrhénius,  les  solutions  acides  très  étendues  sont  formées  des 
ions  A  et  H  à  l'état  de  dissociation  ;  et  les  solutions  basiques  des  ions  M  et 
OH. 

De  même,  les  sels  MA  qui  résultent  du  mélange  des  bases  et  des  acides 
se  irouTent  à  Tétat  dissocié. 

On  peut  exprisner  ainsi  ces  réactions  : 

(A++)+(;+^)=(ï+i)+H*o. 

C'est,  du  reste,  ce  qu'a  démontré  Ostwakl  expérimentalement. 


acides 

BASES 

ghalel^r  de  nelt:ralisation 

Chlorhydrique 

Soude 

» 
» 

» 
» 

» 

» 

Lithine 

Potasac 

Baryte 

Straatiane 

Chaux 

43«=^,7 
43,    7 
43,    7 
13.    7 
13,    8 
13,    8 

13,  8 

14,  4 

27,2  =  2  X  4a,« 
27,4  —  2  X  43,55 

43,7 

13,7 

27.8  =r  2  X  43,9 
47,(1  =  2  X  43,8 

27.9  2  X  13,95 

Bromhydrique 

lodhydrique 

Azotique 

Chlonque 

Bromique 

lodique 

Perchlorio  ise 

Ghloroplatiniaue 

Hyposulfurique 

Chlorhydrique 

»               

»               

»               .   .   .  • 

»               

Ce  phénomène  se  réduisant  à  la  formation  de  la  molécule  H^  en  partant 
des  ions  H  et  OH,  devait  donner  lieu  à  un  même  effet  thermique,  quels  que 
soient  les  acides  et  les  bases  considérés,  c'est-à-dire  un  dégagement  cons- 
tant d«  chaleur. 

On  remarque  que  le  nombre  13,7  qui  représente  la  chaleur  de  neutralisa- 
lion  est  justement  égal  à  la  chaleur  de  formation  de  H*0 

H  +  OH  =  H20  =  13«'i,7. 
L'interprétation  précédente  s'est  trouvée  confirmée  par  les  recherches  de 


à 
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n  Deveuter  et  Reicher,  qui  ont  trouvé  des  chaleurs  de  neutralisation 
ait  difTérentes,  en  opérant  dans  un  milieu  non  dissociant,  en  solution 
]ue,  par  exemple  : 


.=,„ 

EN    HOLCTION  AQUEUSE 

13,7 
13,1 
13,7 
13,4 

11.2 
12,4 

11,2 
7.3 

[TBS  DBS  SOLUTIONS  SALINES. —  Les  expérieuccs  d'Ostwald  démontrent  que 
igement  de  densité  qui  résulte  de  la  neutralisation  d'un  acide  par  une 
st  indépendant  de  la  nature  de  l'acide  et  de  ta  base,  lorsque  l'on 
ïre  les  acides  forts  et  les  bases  fortes,  et  que  l'on  opère  en  solutions 
niducs. 


AUGHËNTAIIO.N  DE  VOLUME  PAH  NBUTBALlSATiONj 

Avec  NaOri 

Avec  KOll 

20,1 

19.3 
19,6 
19.8 

19.8 
19,2 
19,3 

19.6 

hydrique 

résultats  concordent  avec  l'interprétation  donnée  plus  haut,  concer- 
neutralisation  des  acides  forts  par  les  bases  fortes  ;  si  l'on  admet,  en 
ue  ces  acides  et  ces  bases,  ainsi  que  les  sels  qui  en  résultent,  se  trou- 
1  un  état  complet  de  dissociation,  le  phénomène  de  neutralisation  se 
mt  en  la  formation  de  la  molécule  WO  en  partant  de  H  et  110,  le  chan- 
t  de  densité  de  la  solution  devra  être  constant. 

contre,  on  trouve  des  changements  de  densité  assez  considérables, 
:  cas  où  les  acides  et  les  bases,  mis  en  présence,  sont  peu  dissociés; 
!,  par  exemple,  lorsqu'on  fait  réagir  lacide  acétique  et  ses  dérivés 
i  sur  la  potasse  et  la  soude. 


AUGMEKTATIÛS  DB  VOLL'ME  PAB  HEUTRALlSATIOsI 

Avec  KOH 

Avec  NaOH 

9,B 
10,9 

13,0 
17,4 

9,3 

10,4 
12,7 
17,1 

chloracétique 

r 
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On  remarque  que  la  nature  de  la  base  est  à  peu  près  sans  influence  sur  le 
résultat;  c'est  que  les  bases  considérées  (potasse  et  soude)  se  présentent 
avec  le  même  état  de  dissociation. 


Observation  sur  la  théorie  d'Arriiéiilns* 

La  théorie  d'Arrhénius  a  été  l'objet  de  plusieurs  critiques  tant  au  Congrès 
de  Leeds,  en  1890,  qu'au  cours  de  diverses  séances  delà  Société  de  Physi- 
que de  Paris. 

En  premier  lieu,  il  semble  que  des  ions  libres,  potassium  et  chlore,  si  Ton 
prend  comme  exemple  une  solution  étendue  de  chlorure  de  potassium,  s'ac- 
cordent mal  avec  les  idées  qu'on  s'était  faites,  jusqu'à  ce  jour  des  combi- 
naisons chimiques. 

Les  partisans  de  la  théorie  d'Arrhénius ,  pour  répondre  à  cette  première 
objection,  font  remarquer  que  les  ions,  potassium  et  chlore,  à  l'état  de  dis- 
sociation électrolytique,  se  présentent  sous  forme  atomique,  chargés  d'élec- 
tricité qui  les  protège  contre  l'action  de  Teau,  tandis  que,  lorsque  ces  élé- 
ments existent  librement  à  l'état  isolé,  ils  affectent  la  forme  moléculaire. 

En  fait,  la  dissociation  du  chlorure  de  potassium,  au  sein  d'une  dissolu- 
tion étendue,  est  tout  autant  admissible  que  la  dissociation  du  chlorure 
d'ammonium  réduit  en  vapeur. 

Le  D'  Joseph  \V.  Richard,  à  qui  l'on  doit  une  étude  très  approfondie  des 
théories  de  rélectrolyse,  a  présenté  l'observation  suivante  ; 

Le  chlore  et  le  potassium,  mis  en  présence,  se  combinent  avec  une  grande 
énergie  ;  il  est  évident  que,  pour  séparer  ces  deux  corps,  il  faudra  faire  une 
dépense  d'énergie  équivalente  à  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  de 
potassium. 

Cependant,  suivant  la  théorie  d'Arrhénius,  que  l'on  dissolve  le  chlorure  de 
potassium  dans  une  masse  d'eau  considérable,  ce  sel  s'y  trouvera  dissocié 
non  seulement  en  molécules,  mais  encore  en  atomes. 

D'où  provient  la  force  qui  a  ramené  le  chlore  et  le  potassium  dans  leur 
état  primitif  élémentaire,  sans  parler  de  celle  qu'il  faut  appliquer  aux  molé- 
cules pour  les  réduire  en  atomes. 

L'affirmation  d'Arrhénius  est  difficilement  soutenable,  tout  d'abord  en  la 
considérant  seulement  au  point  de  vue  de  la  conservation  de  l'énergie. 

Ostwald  explique  ce  fait  en  supposant  que  la  formation  en  molécules  des 
atomes  d'un  élément  n'est  peut-être  pas,  ainsi  qu'on  l'admet  communément, 
un  phénomène  exothermique,  mais  bien  plutôt  fortement  endothermique,  et 
que,  par  conséquent,  la  chaleur  dégagée  dans  la  séparation  des  atomes  du 
chlore  et  du  potassium  est  l'origine  de  l'énergie  nécessaire  pour  dissocier  le 
chlorure  de  potassium. 

Dans  ce  cas,  il  faudrait  admettre  que  les  atomes  de  potassium  absorbent 
une  dose  considérable  d'énergie  en  se  constituant  en  molécules,  ce  qui  est 
en  contradiction  formelle  avec  toutes  les  données  que  fournit  la  chimie. 

M.  Richard  a  cherché  à  donner  une  explication  relativement  satisfaisante 
du  phénomène  de  dissociation  en  le  considérant  sous  un  jour  particulier. 

Supposons  deux  électro-aimants  rectilignes,  suspendus  parallèlement  à 
une  distance  de  trente  centimètres  l'un  de  l'autre,  par  les  fils  conducteurs 


^ 
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d'eiA;itation  de  telle  sorte  que  les  pôles  de  nomi; 
lacés  en  regard. 

s  les  spires,  rattraclion  magnf^tîque  rapprochera 
disons  à  une  distance  de  10  centimèlres  par 
îourant  électrique  et  l'appareil  ainsi  disposé  est 
suivante  ;  Les  pôles  intérieurs  étant,  comme  il 
mec  de  iO  centimètres  liin  de  l'autre,  iixons-les 
ique  ;  cette  position  représentera  la  force  de  l'af- 
nt  deux  atomes  réunis  en  une  molécule;  déta- 
l'i  nous  lançons  le  courant,  s'il  y  a  simultanéité 
il  est  évident  que  les  aimants  resteront  immo- 
isparu,  mais  les  aimants  demeurent  exactement 
retenus  qu'ils  sont  par  l'attraction  magnétique 
1  lien  pxti^rieur  représente  à  nos  yeux  la  trans- 
inité  chimique  qui  maintient  unis  les  atomes  ;  on 
nt  dissociation  des  molécules,  hcs  atomes  sont 
une  force  tout  aussi  énergique  après  qu'avant  le 
maintenant  la  force  électrique  qui  les  relie  ; 
placée  par  l'énergie  électrique.  Nous  avons  donc 
de  transformation  de  l'énergie.  Comme,  d'autre 
us  liés  l'un  à  lautre  par  l'affinité  chimique,  ils 
ime  s'ils  étaient  chimiquement  indépendants, 
lécules  ou  d'atomes  libres  ;  et  c'est  en  se  basant 
n  arrive  à  inlerpréter  la  pression  des  gaz,  la  con- 
une  façon  générale,  les  propriétés  des  corps  à 

ssujettis  par  l'énergie  électrique  au  lieu  de  l'é- 
ptes  à  subir  la  séparation  tinale  par  un  comrant 

les  molécules  qui  ne  se  dédoublent  pas  de  la 
^s  par  l'énergie  chimique,  ne  peuvent  pas  étrr 

relie  les  combinaisons  chimiques  avec  la  ten- 
léculaire  n'a  pas  encore  été  trouvée;  lorsqu'elle 
evoirmieux  qu'il  n'a  été  possible  jusqu'à  ce  jour 
Risons  chimiques. 
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électromotrices,  forces  thermo-électriques,  et  recherche  si  les  conceptions 
émises  par  MM.  Helmholtz,  Lippmann,  etc.  peuvent,  être  étendues  au  cas  des 
corps  portés  à  haute  température. 

Historique. 

Dans  le  cours  d'un  travail  très  intéressant  sur  la  Résistance  électrique  des  subs- 
tances isolantes  et  de  quelques  sels  facilement  fusibles^  M.  Foussereau  a  donné  l'histo- 
rique de  la  question  jusqu'en  1885.  A  côté  de  ce  travail  il  convient  de  citer  les 
expériences  de  M.  Kohlrausch  ;  la  méthode  employée  par  ce  dernier  est  celle  des 
courants  alternatifs  ;  les  nombres  obtenus  sont  concordants,  mais  les  recherches 
ont  porté  seulement  sur  les  chlorure,  bromure  et  iodure  d'argent. 

M.  Foussereau  s'est  servi  de  la  méthode  électrométrique;  il  opérait  sur  un  tube 
à  quatre  branches  verticales  a,  6,  c,  d  renfermant  respectivement  des  électrodes 
principales  et  des  électrodes  parasites  en  platine. 

M.  Foussereau  n'a  effectué  avec  ce  procédé  des  mesures  qu'à  des  tempéra- 
tures inférieures  à  350^  et  n'a  étudié  qu'un  petit  nombre  de  sels. 

Dans  le  travail  auquel  nous  avons  fait  allusion  plus  haut,  MM.  Bouty  et 
Poincaré  ont  adopté  une  méthode  un  peu  différente  de  celle  de  M.  Foussereau 
et  qui  n'est  autre,  avec  des  modifications  convenables,  que  celle  qu'avait 
employée  M.  Bouty  pour  ses  recherches  sur  la  résistance  des  dissolutions 
salines. 

«  On  prend  au  moyen  d'électrodes  parasites  impolarisables  la  différence  de 
potentiel  entre  les  extrémités  d'une  colonne  capillaire  de  liquide  contenue  dans 
un  tube  enroulé  et  terminé  par,  des  ent-onnoirs;  les  températures  étaient 
mesurées  avec  un  thermomètre  à  air  ou  un  thermomètre  à  mercure;  les  élec- 
trodes principales  étaient  en  platine  platiné;  on  avait  rendu  les  électrodes 
parasites  impolarisables,  en  imaginant  des  électrodes  en  amiante  imbibées  à 
leur  partie  inférieure  de  sels  fondus,  à  leur  partie  supérieure  de  sel  dissous 
dans  lequel  plongeaient  des  flacons  électrodes. 

«  MM.  Bouty  et  Poincaré  ont  pu  ainsi  mesurer  la  conductibilité  de  Tazotat^ 
de  potassium,  de  l'azotate  de  sodium  et  des  mélanges  que  ces  deux  sels  peu- 
vent former  en  toutes  proportions;  leurs  mesures  étendues  de  300^  à  500^* 
étaient  exactes  à  1/200  près.  » 

Dispo^ttioBs  expérimentales* 

M.  Poincaré  a  fait  subir  à  la  méthode  que  nous  venons  de  rappeler  des  modi- 
fications qui  ont  varié  avec  la  température  des  sels  étudiés. 

{a),  (4 AS  DKS  TEMPÊRATUKES  1NFKHIKURK8  A  500*' 

Jusqu'à  500<*,  M.  Poincaré  emploie  sans  inconvénient  des  tubes  en  verre  peu 
fusible,  plongés  comme  dans  les  expériences  citées  précédemment  dans  un 
bain  d'air.  Ce  tube,  de  forme  très  ramassée,  a  dans  sa  partie  capillaire  une 
hauteur  de  4,  5  centimètres;  il  est  environné  d'un  sac  en  toile  d'amiante  et 
supporté  par  un  panier  en  toile  métallique.  Le  panier  est  introduit  dans  un 
creuset  en  fonte,  lequel  est  lui-même  soutenu  par  des  petites  cales  mauvaises 
conductrices  à  une  distance  moyenne  de  1  centimètre  cube  d'un  autre  creuset 
également  en  fonte. 

Le  tout  est  disposé  dans  un  four  Perrot  de  très  grandes  dimensions,  facile- 
ment réglable,  avec  lequel  on  peut  obtenir  un  champ  calorique  assez  uniforme. 
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comme  l'a  démontré  M.  Pionchon  dans  son  travail  Sur  la  chaleur  spécifique  des 
métaux  aux  hautes  températures. 

Les  électrodes  en  platine  ou  en  platine  platiné  sont  remplacées  par  des  élec- 
trodes en  argent  qui  se  comportent  mieux  que  les  premières  :  il  n'y  a  jamais 
avec  les  électrodes  d'argent  de  changement  brusque  dans  la  valeur  de  la  force 
électromotrice  de  polarisation,  qui  varie  régulièrement  avec  la  température. 

Un  phénomène  particulier,  qui  n'est  autre  qu'une  généralisation  de  faits  très 
curieux  découverts  antérieurement  par  M.  Lippmann,  supprime  même  com- 
plètement la  polarisation,  ce  qui  simplifie  singulièrement  les  mesures.  Soit  de 
l'azotate  de  sodium  fondu  vers  350^  ;  la  polarisation  d'une  électrode  d'argent 
plongée  dans  cet  azotate  tombe  à  zéro  lorsqu'on  ajoute  une  très  faible  quantité 
d'azotate  d'argent  au  sel  en  fusion. 

La  trace  de  sel  d'argent  qu'on  ajoute  pour  éviter  cette  polarisation  ne  change 
nullement  la  résistance  du  sel  fondu  étudié. 


Pig.  114. 

Ainsi  pour  l'azotate  de  sodium  avec  adjonction  d'une  trace  d'azotate  d'argent, 
M.  Poincaré  trouve  comme  résistance  spécifique,  au  moyen  d'une  mesure  directe 
effectuée  à  350^  le  nombre  1,308  ohm;  alors  que  la  détermination  faite  par 
M.  Bouty  sur  l'azotate  de  sodium  seul  avait  donné  i,302  ohm. 

Les  piles  employées  sont  des  éléments  Daniell.  Le  circuit  compensateur  est 
disposé  et  les  mesures  se  font  comme  Ta  indiqué  M.  Bouty.  La  figure  114  rappelle 
cette  méthode  bien  connue  et  sur  laquelle  il  est  inutile  d'insister. 


(6)  Cas  des  températures  supérieures  a  500^ 

Lorsqu'on  dépasse  la  température  de  fusion  du  verre,  les  complications 
deviennent  extrêmes  ;  il  est  même  difficile  de  remplacer  le  tube  de  verre  par  un 
tube  en  porcelaine  de  même  forme.  M.  Poincaré  élimine  toutes  les  difficultés  en 
réalisant  l'idée  suivante  :  prendre  au  sein  même  de  la  masse  en  fusion  une  portion 
déterminée  de  l'électrolyte  et  en  mesurer  la  conductibilité  ;  cette  masse  liquide,  envi- 
ronnée de  toute  part  par  un  bain  de  même  nature,  peut  être  considérée  comme 
possédant  une  température  sensiblement  uniforme  ;  son  volume  est  indépendant 
d'ailleurs  du  volume  total  de  la  masse  saline. 

Deux  méthodes  différentes  basées  sur  ce  dispositif  spécial  ont  permis  à 
M.  Poincaré  d'atteindre  le  résultat  cherché. 

Première  méthode.  —  Un  creuset  en  terre  C  {fig.  iVô)  est  rempli  de  sel  fondu  jus- 
qu'à une  hauteur  de  8  centimètres  environ  ;  dans  ce  creuset  plonge  verticale- 
ment un  tube  en  porcelaine  T  de  rayon  R^  ;  à  l'intérieur,  et  bien  au  centre  de 
ce  tube,  se  trouve  un  tube  t  également  en  porcelaine,  de  même  hauteur  mais 
de  rayon  plus  petit  R,.  Les  tubes  T  et  f  sont  revêtus,  le  premier  à  l'intérieur, 


r*^*''f^:-'  ^'  '•■  •' 
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pôle  rfe  la  pile.  Une  électrode  parasite  d.  également  isolée  aboutit,  visnà-vig  de 
la  lame  inférieure  a;  la  seconde  électrode  parasite,  isolée  de  la  lame  6  et  dn 
fil  qui  lui  est  attaché  par  l'intermédiaire  d'un  tube  f,  aboutit  vis-à-vis  du  trou 
dont  cette  lame  est  percée,  comme  l'indique  la  figure  117. 

La  résistance  mesurée  est  donc  celle  d'une  colonne  cylindrique  de  liquide 
d'une  hauteur  de  6  centimètres  et  d'un  diamètre  de  0,7  centimètre  environ. 

M.  Poincaré  s'est  servi  dans  toutes  ses  expériences  de  lames  et  de  fils 
d'argent;  par  ce  fait  il  ne  pouvait  dépasser  une  température  limite  égale  à  1000^ 
point  très  voisin  de  la  fusion  de  l'argent  :  l'emploi  d'électrodes  en  platine  est 
d'ailleurs  impossible. 

On  pouvait  atteindre  des  valeurs  absolues  dans  les  mesures  en  déterminant 
exactement  les  dimensions  de  la  colonne  liquide  expérimentée  ;  mais  comme 
le  tube  n'est  pas  absolument  cylindrique,  il  est  bien  préférable  d'opérer  par 
comparaison  avec  la  valeur  trouvée  pour  une  dissolution  connue. 

Le  sel  en  dissolution  dont  s'est  servi  pour  cette  comparaison  M.  Poincaré 
est  l'azotate  d'argent,  dont  la  résistance  est  très  facile  à  mesurer  avec  des 
électrodes  d'argent. 

La  résistance  des  diverses  dissolutions  du  sel  d'argent  était  du  reste  com- 
parée avec  celle  de  la  dissolution  normale  à  1  équivalent  par  litre  de  chlorure 
de  potassium,  pour  laquelle  l'expérimentateur  a  adopté  le  nombre  15,415  ohms 
trouvé  par  M.  Bouty  comme  valeur  de  la  résistance  spécifique  à  0. 


(c]  Cas  des  sels  facilement  décomposables 

Dans  le  cas  où  les  sels  fondus  sont  très  facilement  décomposables,  la  moindre 
surchauffe  en  un  point  de  la  colonne,  liquide  provoque  un  commencement  de 
décomposition,  trahie  par  la  présence  de  bulles  gazeuses  qui  viennent  fausser 
les  résultats.  Il  est  nécessaire  de  prendre  alors  des  précautions  particulières. 

La  partie  utile  du  tube  ne  doit  plus  être  capillaire.  M.  Poincaré  a  pu  main- 
tenir de  l'azotate  d'ammonium  à  l'éUit  liquide  et  sans  décomposition  appréciable 
entre  16l)«  et  22!0<»,  en  le  chauffant  très  lentement  dans  un  tube  non  capillaire 
plongé  dans  un  bain  de  paraffine. 

Dans  ces  sortes  d'expériences,  il  faut  avoir  soin  d'éviter  la  présence  d'une 
bulle  gazeuse  préexistante.  Ces  phénomènes  de  retard  dans  la  décomposition 
sont  analogues  aux  phénomènes  de  retard  d'ébullition  étudiés  par  E.  Gemez. 


(d)  Mesure  dbs  temfératurbs 

Les  variations  de  la  température  ont  une  influence  considérable  sur  les 
valeurs  de  la  conductibilité  des  électrolytes  fondus,  comme  du  reste  la  conduc- 
tibilité des  sels  en  dissolution.  Il  importe  donc  de  connaître  très  exactement  la 
température  à  chaque  point  d'expérience. 

Jusqu'à  450^,  M.  Poincaré  emploie  un  thermomètre  à  mercure  dans  lequel  on 
a  introduit  de  l'azote  dont  la  pression  retarde  l'ébullition  du  mercure. 

Ces  sortes  de  thermomètres  sont  construits  par  M.  Baudin. 

Après  450<*  on  fait  presque  uniquement  usage  du  couple  thermo-électrique  de 
M.  Le  Chatelier  (platine  et  platine  rhodié  à  10/000). 

Cet  appareil  est  d'un  maniement  facile;  il  donne  des  résultats  d'une  grande 
exactitude,  surtout  entre  500^  et  1000«. 

Dans  cet  intervalle,  la  courbe  qui  représente  la  force  électromotricé  en  fonc- 
tion de  la  température  s'identifie  avec  une  droite. 
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Le  nombre  ainsi  obtenu  doit  subir  une  petite  correction  due  à  la  dilatation  du 
verre  ;  celle-ci  est  fort  petite,  presque  négligeable. 

On  doit  calculer  aussi  l'influence  de  la  déperdition  à  travers  le  tube  de  por- 
celaine, qui  devient  conducteur  à  la  température  où  l'on  opère. 

La  correction  qu'il  importe  de  faire  de  ce  chef  ne  dépasse  que  rarement  1/100 
de  la  valeur  trouvée. 

Tous  les  nombres  qui  sont  compris  dans  les  paragraphes  suivants  ont  été  cal- 
culés comme  cela  vient  d'être  indiqué  et  ont  subi  toutes  les  corrections  néces- 
saires. Ils  représentent  la  moyenne  de  plusieurs  séries  d'expériences  concor- 
dantes, toutes  choses  étant  égaies  d'ailleurs. 

(b)  Résultats  pour  différents  sels 

M.  Poincaré  rappelle  d'abord  les  résultats  trouvés  dans  les  expériences  faites 
avec  M.  Bouty. 

Azotate  de  potassiumy  Az  0'  K 
C^  =  0,7241  [1  +  0,005  {t  —  350)]  (1) 

Azotate  de  sodium,  Az  0^  Na 
C,  =  1,302  [1  +  0,005  {t  —  350)]  (2) 

C|  étant  la  conductibilité  spécifique  à  la  température  t  de  l'expérience  ;  350  la 
température  moyenne  de  plusieurs  essais. 

Il  donne  ensuite  les  résultats  qu'il  a  trouvés  pour  un  certain  nombre  de  sels; 
il  présente  pour  chacun  d'eux  les  chiffes  d'expériences  et  les  nombres  calculés 
de  la  façon  suivante  : 

Azotate  d^ argent,  Az  0'  Ag 
C^  =  1,220  [1  -f  0,00272  (1  —  350)] 

Température  Observée  Calculée  Différenee 

272« 9,970  0,970  0,000 

282 1,002  1,004  —  0,002 

296 1,061  1,052  -f-  0,009 

310 1,091  1,096  —  0,005 

316 1,131  1,118  +  0,013 

325 1,159  1,152  -f-  0,007 

332 1,180  1,175  +  0,007 

337 1,190  1,191  —  0,001 

344 d,209  1,215  —  0,006 

375 1,320  1,320  0,000 

Nous  nous  contenterons  de  reproduire  pour  chaque  sel  la  formule  analogue 
aux  expressions  (1)  et  (2)  en  les  faisant  suivre  des  commentaires  de  M.  Poincaré 
sur  les  résultats  trouvés. 

Azotate  d'ammonium,  Az  0^,  Az  H^ 
C^  =  0,400  [1  +  0,0073  {t  —  260)] 

Chlorure  de  potassium,  Cl  K 
C,  =  1,788  [1  H-  0,0068  {t  —  750) 

Point  de  fusion,  700*^ 


à 
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La  température  T,  prise  tl<ins  le 
lempérature  moyenne  tirée  de  p 
qui  y  correepootL 

AiimettoBs  que  U  conductibili 


M.  Pomcaré  fait  remarquer  qu 
l'équatiun  exacte  de  la  tangente  à 
formule  (3)   serait   alors  l'inver» 

Quoi  qu'il  en  stuit  des  chiffres  tri 
font  d'une  manière  très  approchéi 

Pour  ce  qui  est  du  chlorure  de 
formule  du  secoiMi  degré  représeu 

Désirant  calculer  les  conductibi 
carc  prend  la  densité  des  sels  tamt 
pour  chacun  d'eux. 

Le  tableau  suivant  donne  les  v 
densité  par  le  cuefTicicnt  de  varia* 


Chlorure  de  potassiui 

—  plomb  . 

—  calcium 
Bcowure  de  potassiui 

—  Bodium. 
lod«re  de  polaeaiimi 

CUiEaAe  de  pataaae. 


Étant  donné  que  le  toeflicient  a 
extrême,  on  peut  regarder  le  prod 

Le  produit  (a  x  d]  est-il  constat 
température. 

Pour  que  cela  soit,  fait  remarc 
variant  en  raisoji  inverse  du  bin6t 


A  étant  use  constante  et  p  le  coeffi 
L'cqualMB  d«  la  tangente  à  la  c< 

(■■,  -  C^  [i 

et  la  courbe  elle-même  serait  repn 
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l.H  conduclibiliU;  moléculaire  f,  n'est  pas  invariable  avec  la  tcmpéi 
On  avait  déjà  pour  la  conductibilité  spécillque  ci  la  relation  : 

C,  ^  C[^(  +  «(l-T]. 
On  écrira  successivement  : 


<i,  _  1  +  P  T 

-*!    ~    1  +  M   ' 

E  étant  le  puicis  moléculaire  du  sel,  p  son  coefficient  de  dilatation, 
!<ité  à  (.  dt  sa  densité  à  la  température  moyenne  T  des  expériences. 
Ona  fmalcnient  : 

ï,  =  Tt  [!  +  ("  + W(t~T)3- 

Pour  tous  les  aela  étudiés  le  coefricient  et  varie  entre  3  x  10-'  et  6 
valeur  de  p  est  sensiblement  égale  à  5  >:  10-'. 

Voici  les  remarques  que  fait  M.  Poincaré  sur  le  tableau  des  conc 
moléculaires. 

1"  Selidemime  base.  —  (a)  Le  rapport  des  conductibilités  molcculairi 
(le  potassium  et  do  sodium  de  même  acide  est  indépendant  de  la  te 
puisque  les  coeflicients  a  et  ^  sont  les  marnes  ou  sensiblement  les  mé 

[b)  Si  on  calcule  ce  rapport  pour  tous  les  sels  de  potassium  et  de  s 
diés,  on  en  conclut  que  le  rapport  de  la  conduclibilite  molèculaiTe  (f  un  i 
.«tum  à  la  eondaelibililé  moléeulitre  d'un  sel  de  sodium  est  indépendant  de 

iri  Uoyninf  DilTéni 

Azotates 1,516  —  0,i 

Chlorures 1,483  1                           —  0,1 

Bromures t,68l  (.6«            —  0,( 

lodurea 1,762  1                            +  0.1 

Chlorates 1,726  +  0,( 

2°  Acides  analogues.  —  Les  acides  formés  par  les  halogènes  par  exe 
Le  tahleau  suivant  démontre  qu'à  é<jate  dislance  du  point  de  fusion,  I 

Mités  moléculaires  des  chlorures,  bromures  et  iodarcs  d'un  même  métalsoiH 

tnémes. 

Potassium 

F'oinl  de  fusion   Teoipér.lure    /  —  T  y, 

Chlorure 700  750  50  0,081 

Bromure 690  740  50  0,075 

lodure 595  675  50  0,07S 


Chlorure 715  750  35  0,12ï 

Bromure 700  735  35  0,12i 

lodure 610  645  35  0,12! 

Minet.  —  Electro-chimie. 
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adde.  —  M.  Poincaré  st^ale  un  fait  tntéresBant  pour  les  azo- 
ictibilitês  mnléculDtres  0,0397  de  l'azotate  de  potassium  et  O.OtS 
nmonium  (supposi-s  ramenés  à  350°]  sont  très  voisines  l'une  de 
mtités  difTcrent  au  contraire  des  conductibilités  moléculaires 
jes  azotate»  d'argent  et  de  sodium.  On  sait  qu'en  dissolution  le^ 
tels  sont  normaux,  les  deux  seconds  anormaux. 


(e)  Sels  a  l'état  solide 

i  le  sel  se  solidilie,  sa  résistance  acquiert  une  valeur  déterminée 
c  lorsqu'il  était  à  l'état  liquide  et  qui  varie  considérablement 
sture.  Le  ('oi>nicicnt  de  variation  a  à  l'état  solide  présente  une 
ilus  grande  qu'à  l'état  liquide. 


s  AcnoN  cHitnocB  v. 


1  sur  la  conibtct^lité  iieelrique  i\e$  seU  fondus  que  M.  Poincaré  a 
lion  avec  M.  Bouty,  on  a  cherché  s'il  était  possible  de  déduire 
:(i'iin  mélange  d'azotate  de  potassium  et  d'azotate  de  sodium 
Lés  Cl  C',  de  chacun  de  ces  sels. 


la  même  densité,  les  rapports  — -, — .  — ^ —  représentent  â  la 

.>      .  I  j       ^■,"+"'     P  +  '' 

on  en  poids  et  en  volume  du  mélange. 

le  variation  est,  comme  on  le  sait,  le  même  pour  les  deux  sels. 

itc  c'  du  mélange  a  pu  se  calculer  entre  30O"  et  400°  au  moyen 

ivante  : 


-  3"^0j  (7) 


vérifié  la  formule  (T)  pour  le  cas  de  divers  mélanges  de  chlo- 
m  et  de  sodium. 

ilités  ont  été  rapportées  à  la  température  de  750". 
ouvcs  par  l'expérience  sont  sensiblement  les  mêmes  que  ceux 
Icul  comme  l'indique  le  tableau  ci'dessous  : 


q 

ObHrr^c 

CiLcvIto 

Diff-*™.™ 

0,33 

0,50 
0,66 

2,10 

2,62 
2,92 

2,33 
2,60 
2,86 

-  0,23 
+  0,02 

+  0,60 

le  potassium  cl  de  sodium  ont,  comme  les  azotates  de  ces  me- 
nt la  même  densité  rf  et  le  même  coefficient  de  variation  a. 
léressant  d'opérer  surdes  sels  présentant  des  propriétés  phy- 
t  différentes,  comme  par  exemple  un  mélange  d'azotate  dar- 
ate  de  potassium  et  de  sodium. 
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La  den»té  de  l'axotate  d'argent  est  en  effet  le  double  de  la  densité  des  azo- 
tates alcalins  et  le  coefficient  de  variation  ^  moitié  du  coefficient  a  de  ces 
mêmes  azotates. 

La  formule  (7)  s'applique  encare,  mais  avec  cette  condition  que  p  et  q  repré- 
sentent non  plus  les  poids,  mais  les  volumes  des  deux  sels  qui  constituent  le 
mélange. 

«On  a,  en  <;onfondant  t'  ^  T  '  <!"*i^tités  très  petites,  la  relation  : 


(8) 


Yfuicl  le  pézâiiiiBé  des  expériences  de  M.  Poiacapé  sur  un  mélange  de  4  centi- 

wètjpeB  cubes  d'azotate  de  potassium  et  9  oentimètpes  cubes  d'azotate  d'ar- 
gent. 

Composition  C 

p                            q  OiMMrvéo  Calculi'j  Différonoo 

0,66                  0,33  0,83;i  0,880  —  0,04S 

0,50                  e,50  «,92»  9,972  —  0,944 

0,33                  0,66  -«,043  1,946  —  0,935 


(6)  Application  des  mesures  ûe  co2iBucTiBu.iT£  a  l'étude  des  réactxOiis  chimiques 

Oa  connaît  Theureuse  application  que  M.  Bouty  et  M.  Foussereau  ont  pu  f^ire 
de  la  mesure  de  la  conductibilité  électrique  des  dissolutions  à  l'étude  de  cer- 
lâiftes  réactions  chimiques. 

M.  Poincaré  donne  deux  exemples  qui  démontrent  le  parti  que  l'on  peut  tirer 
de  la  connaissance  de  la  conductibilité  électrique  des  sels  fondus. 

Il  paraît  difficile  d'établir  un  calorimètre  qui  décèlerait  un  dégagement  ou 
une  abserptima  de  chaleur  entre  plusieurs  corps  qui  entreraient  en  réaction 
vers  500^. 

On  peut  admettre  que  le  mélange  de  deux  corps  A  et  B  étant  effectué  dans 
les  proportions  de  p  volumes  pour  A,  q  volumes  pour  B,  les  corps  entreront  en 
réaction,  si  la  conductibilité  de  leur  mélange  ne  sjitisfait  pas  à  l'équation  ; 

'        p  +  q 


et  la  différence  entre   la   conductibilité   observée  et  calculée  fera  connaître 
approximati vendent  l'intensité  de  la  réaction. 
M.  Poincaré  donne  deux  exemples  intéressants  à  l'appui  de  ce  qu'il  avaace  : 

■ 

Premur  exemple.  —  Soit  dans  un  creuset  200  grammes  d'azotate  de  sodium  fondu 
à  350»  ;  on  introduit  dans  ce  creuset  un  tube  en  porcelaine  vertical  T  qui  permet 
de  mesurer  la  conductibilité  du  sel  fondu,  qui  est  du  reste  égale  à  1,30. 

On  ajoute  d'abord  de  petites  quantités  de  chlorure  d'ammonium;  bien  que  le 
chlorure  d'ammonium  se  volatilise  rapidement,  les  gaz  dégagés  ne  nuisent 
pas  sensiblement  à  la  mesure  de  la  conductibilité  de  l'azotate  de  sodium  et  cette 
dernière  conserve  sa  valeur  normale  tant  qu'il  reste  dans  le  tube  de  l'azotate  de 
soude  liquide,  bien  qu'on  observe  dans  ce  sel  des  corps  solides  qui  ne   sont 


J 
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dium  résultant  de  la  réaction  du  chlorure  d'ammo- 


Az  0»  Na  =  Cl  Na  +  Az  O»  Az  H' 

un  grand  excès  de  chlorure  d'ammonium,  le  sel 
tiur  redevenir  liquide  lorsque  sa  lempérature  est 

ibilité  à  750°  est  de  3,40,  précisément  celle  du  chlo- 

I  que  la  transfurniation  du  nitrate  de  soude  en  chlo- 
«g  paiement. 

e  borique  en  dissolution  n'est  pas  très  bon  conduc- 
>n  n'augmente  pas  sensiblement  sa  conductibilité, 
re  700"  et  900"  ;  elle  est  de  l'ordre  de  la  conductibilité 

ne  petite  quantité  de  cette  base  se  dissout  et  la  cou- 
lie  varie  pas  sensiblement.  On  peut  admettre  avec 
'ouvc  dans  l'acide  borique  à  l'état  de  dissolution  et 

i;  à  l'acide  borique  fondu  de  la  soude  ou  du  carbo- 
que  la  conductibililé  croit  très  rapidement  pour 
est  do  0,098  à  la  température  de  750".  Or,  à  ce  mo- 
e  soude  pour  qu'il  put  se  former  un  sel  analogue  au 

fondu  a  été  trouvée  égale  à  0,114.  Cette  valeur  est 
e  ;  toutefois,  l'écart  entre  ces  deux  nombres  étant 
grand  que  les  erreurs    possibles  d'expérience,  il 

II  conclure  que  la  transformation  de  l'acide  borique 
rax  n'était  pas  complète  dans  le  cas  cité  par  .M.  Poin- 


Êtnde  de  l>  coadoetlbllflé   de  la  porcelalae. 

Kousscreau  a  trouvé  que  la  conductibilité  de  la 
laine  prise  entre  50"  et  210°  variait  de  21,5  ohms  x 

6.31  ohms  X  lO". 

méthode  employée  par  ce  savant  était  la  méthode 
que  de  mesure  des  grandes  résistances.  It  était 
ssant  pour  M,  i'oincaré  d'étudier  la  valeur  de  cette 
ité  et  ses  variations  avec  la  température,  ce  qui  lui 
ittait  d'opérer  les  corrections  nécessaires  à  une 
lélhodoa  de  mesure  de  la  résistance  décrites  au 

de  cet  article, 
rend  pour  cela  des  tube, 
s  d'épaisseur  et  de  6  c 
tlique  sa    méthode  avec    la    disposition    indiquée 
18). 

auchc  de  la  figure,  a  pour  fonction  de  maintenir 
idu. 

rcelaine  dont  on  veut  déterminer  la  conductibilité 
L  rempli  d'un  sel  fondu  de  même  nature  que  le  sel 
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Deux  électrodes  d'argent  amènent  le  courant  intérieurement  et  extérieure- 
ment par  rapport  au  tube  de  porcelaine  ;  on  dispose  près  de  ces  électrodes  deux 
autres  fils  d'argent  qui  servent  d'électrodes  parasites  et  sur  lesquels  on  déter- 
mine la  différence  de  potentiel. 

Lorsque  la  porcelaine  est  traversée  par  un  courant  pendant  un  temps  assez 
long,  M.  Poincaré  ne  remarque  pas  une  augmentation  de  résistance  analogue  à 
celle  que  M.  Warburg  a  signalée  dans  le  cas  du  verre. 

Les  courants  employés  étaient  très  faibles  ;  leur  intensité  moyenne  était  de 
3  X  10—*  ampères  environ. 

Le  tableau  suivant  donne  la  conductibilité  d'un  échantillon  de  porcelaine  de 
Bayeux,  déterminée  en  valeur  absolue  d'après  les  dimensions  des  rayons  exté- 
rieur et  intérieur  du  tube  et  la  hauteur  du  cylindre  traversé  par  le  courant,  car 
pour  ce  cas  particulier  il  est  impossible  de  comparer  la  résistance  cherchée  à 
celle  d'une  dissolution. 

On  appliquait  pour  la  détermination  de  la  conductibilité  la  formule  suivante  : 


r 

L-^ 

r. 


C.  = 


k        2  Tï  A  -f  R^ 


Rt  est  la  résistance  du  tube  mesurée  à  t^,  n..  le  rayon  moyen  extérieur,  r,-  le 
rayon  intérieur,  h  la  hauteur  du  cylindre  traversée  par  le  courant. 

C, 


/ 

Observée 

Calculée 

Différence 

400 

6,8  X 

10"** 

8,6  X 

10~® 

-  1,8 

450 

il,2 

12 

—  0,8 

500 

14,9 

15,5 

—  0,6 

550 

18,2 

J9 

—  0,8 

600 

23 

22,6 

+  0,4 

650 

26,5 

26,2 

+  0,3 

700 

28,9 

29,9 

—  1,0 

750 

33 

33,7 

-0,7 

800 

39,8 

37,0 

+  1,7 

850 

43,8 

41,4 

- 

h  2,4 

900 

50,2 

45,4 

- 

h  M 

Les  nombres  calculés  sont  tirés  de  la  relation  ; 


C,  =  [0,0573  t  +  0,0000125  t^  —  16,30  X  lO"»] 


(8) 


qui,  comme  on  le  voit  par  l'examen  du  tableau,  donne  assez  exactement  les 
points  trouvés  par  l'expérience,  les  températures  variant  entre  500®  et  800<*. 

En  deçà  et  au  delà  de  ces  limites,  il  faudrait  pour  représenter  le  phénomène 
avoir  recours  à  une  formule  exponentielle;  M.  Poincaré  n'a  pas  poussé  plus  loin 
ses  recherches  sur  ce  sujet  ;  le  but  qu'il  se  proposait  étant  seulement  de  pouvoir 
corriger  les  valeurs  des  résistances  liquides  dans  Tintervalle  de  ses  mesures. 

Or,  les  limites  des  températures  atteintes  par  M.  Poincaré  sont  justement 
celles  où  les  points  de  l'expérience  sont  suffisamment  représentés  par  la  for- 
mule (8)  à  deux  termes* 

Élude  des  phéDomènes  qol  se  produisent  au  eouCact  des  électrodes 

et  de  réleetrolyte. 


Plusieurs  cas  ont  été  examinés  par  M.  Poincaré  :  1®  Les  deux  électrodes  sont 


lE    ET    PAATIOUE    D  ELECTBO-CHIUIË 

I  à  la  même  température,  tl  s'établit  entre  elles 
18  inverse  du  courant  qui  traverse  l'électro^rte  ; 

de  même  môtui,  mais  leurs  températures  eant 
le  force  électromutrîce  étrangère  n'est  iokroduite 
es  réunît,  elles  deviennent  le  siège  d'uae  fofce 

n  être  formées  de  métitux  différents;  on  constitue 
'dnnt  une  force  élect romotrice  qui  lui  est  propre. 


lATIOS    DES    ËLSCTHOOES 

versé  pendant  un  temps  suffisant  par  un  courant 
certaine  limite,  on  ne  remarque  plus  d'accroisse- 

de  polarisation  entre  tes  deux  électrodes. 
n  électrolyte  donné,  un  maximum  de  polarisa- 
rature, 
suivre  cett^  variation  dans  le  cas  des  sels  fondus, 

tempera!  ure. 

t  plus  vite  atteint  que  les  électrodes  employées 

se  sert  de  fils  pour  en  hâter  l'établissement. 

}  I',  on  prend  une  pile  de  force  électromotrice 

;  le  circuit,  extérieur  à  cette  pile,  est  formé  d'une 

expérimenté. 

jI  le  reste  du  circuit,  celle  de  la  pile  et  celle  de 

la  diiïérence  de  jiotentiet  à  l'entrée  et  à  lu  sortie 


Dmment  varie  la  force  électromotrîce  de  polnri- 
ntn:  deitx  fil»  d'argent  plongeant  dans  de  l'azo- 


0.20 

0.318 

0,115 

0,16 

0,14 

0,13 

0,1 '2 

O.H 

0,10 

«,10 

O.OH 

0,08 

0.08 

0.08 

0,03 

0,0o 
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Les  nombres  sont  calculés  au  moyen  de  la  formule  : 

0,33 


0  =1 


1  4-  0.02  (t  —  330)  +  0,0002  {t  —  330)=* 


La  force  électromotrice  maxima  de  polarisation  des  électrodes  d'argent  plon- 
gées dans  de  l'azotate  de  sodium  fondu  tend,  comme  on  le  voit,  vers  zéro  à  la 
température  de  460*>,  voisine  de  celle  de  la  décomposition  du  sel. 

Si  l'on  recommence  rexpcrience  en  plongeant  les  électrodes  d'argent  dans  de 
Tazotate  de  potassium  on  remarque  également  que  leur  force  électromotrice  de 
polarisation  tend  vers  zéro  à  la  température  de  515®  (température  de  décompo- 
sition du  sel). 

Les  résultats  sont  les  mêmes  lorsqu'on  prend  comme  électrolyles  l'azotate 
d'ammonium,  le  chlorate  de  potassium.,  le  chlorate  de  sodium,  ou  encore  un 
mélange  quelconque  d'azotate  de  potassium  et  d'azotate  de  sodium. 

M.  Poincaré  a  constaté  le  même  phénomène  avec  des  électrodes  en  or  et  en 
fer. 

Il  conclut  de  ces  expériences  qu'à  la  température  de  décomposition  d'un  sel  (azo- 
tate ou  chlorate)  la  polarisation  des  électrodes  des  métaux  non  attaqués  par  ce  sel  est 
nulle. 

Il  rappelle  une  remarque  faite  par  M.  Bouty  dans  un  travail  sur  la  conducti- 
bilité de  l'acide  azotique,  remarque  intéressante  si  on  la  rapproche  du  fait  qui 
précède. 

M.  Bouty  avait  constaté  que  dans  l'acide  azotique  pur,  de  concentration  supé- 
rieure à  4  équivalents  d'eau,  la  polarisation  des  électrodes  de  platine  est  extrê- 
mement faible 

Or,  on  sait  que  l'acide  concentré  se  décompose  presque  spontanément  à  la 
température  ordinaire. 

Comme  explication  du  fait  qu'il  met  en  lumière,  M.  Poincaré  admet  que  si  le 
maximum  de  polarisation  est  l'équivalent  de  l'énergie  dépensée  dans  la  réaction  éUc- 
trolytique;  cette  énergie  tend  vers  zéro,  lorsqu'on  atteint  la  température  de 
décomposition  de  l'électrolyte. 

M.  Poincaré  rappelle  que  la  polarisation  d'électrodes  d'argent  est  rigoureuse- 
ment nulle  à  toute  température  dans  l'azotate  d'argent. 

De  même  une  trace  d'azotate  d'argent  introduite  dans  un  azotate  alcalin  en 
fusion  annule  complètement  la  polarisation  des  électrodes  d'argent. 


Phénomènes  (hermo-éleclriqaes  ft  la  sarface  de  contact  d'une  électrode 

et  d'an  élcctrolyte  fonda. 

Le  contact  avec  un  liquide  de  deux  lames  d'un  même  métal  à  des  températures 
inégales,  développe  une  force  thermo-électrique. 

Ce  fait,  connu  depuis  longtemps,  a  été  étudié  par  un  grand  nombre  d'expéri- 
mentateurs, dans  le  cas  des  sels  en  dissolution.  M.  Bouty  a  fait  sur  ce  sujet  de 
nombreuses  expériences. 

M.  Poincaré  a  entrepris  une  série  de  mesures  analogues  dans  le  cas  des  élec- 
trolvtes  fondus. 

i^  Description  de  la  méthode. —  Pour  déterminer  la  force  électromqtrice  déve- 
loppée à  la  surfoce  de  contact  d'une  électrode  et  d'un  électrolyte  fondu,  .M.  Poin- 
caré emploie  la  méthode  d'opposition  de  Poggendorff,  en  remplaçant  le  galva- 
nomètre par  un  électromètre  Lippmann. 

L'appareil  thermo-électrique  est  formé  de  deux  petits  cases  V  et  V,  en  terre 
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1  d'électrolytefontiu  et  plongeant  dans  un  hain,  du  même 
sme  échantillon  de  métal  entourent  les  réservoirs  de 
ercuretet  (',  gradués  jusqu'à  460"  et  comparés  tous  deux 
é  dans  des  expériences  antérieures;  ces  fils  plongent 
ses  et  sont  reliés  par  leurs  extrémités  à  l'électromètre. 
les  deux  surfaces  de  contact  du  fil  et  de  l'électrolyte  den 
ire  bien  déterminées  qui  atteignent  50°. 
institue  les  électrodes  est  fondu  à  la  température  de 
de  la  force  électro motrice  s'opère  de  la  même  manière. 
-cil  seule  change  ;  elle  est  indiquée  figure  120.  Les  deux 
t  dans  leurs  parties  inférieures,  le  métal  fondu;  au- 
les  thermomètres  indiquent  la  température  à  la  surfoci- 


Fig.  120. 

réunis  à  l'éleclromètre  par  l'intermédiaire  d'un  con- 
contenu  dans  un  tube  de  verre  ouvert  à  ses  deux  extré- 
de  à  la  partie  inférieure,  solide  à  la  partie  supérieure. 
ices.  —  Les  résultats  qui  offrent  le  plus  d'intérêt  et  les 
,  pu  être  obtenus  jusqu'à  ce  jour  avec  précisioD,  sont 

sel  de  ce  métal. 

rapporte  à  une  série  de  mesures  effectuées  avec  de 
de  l'iizotate  d'argent  fondu. 

te  la  force  clcclromotrice  qui  peut  exister  entre  les  deux 
tlure  T.  Il  faut  s'assurer  que  cetle  force  électromotrite 

toute  la  durée  de  la  mesure, 
itures  respectives  des  points  de  contact, 
■ice  totale. 


(H-, 


7  XIO* 


10 

+ 

<5 

-1- 

W 

+ 

'JO 

+ 
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Ce  tableau  démontre  que  la  force  électromotrice  est  proportionnelle  à  la  diffé- 
rence de  température  t  —  f  et  indépendante  de  la  valeur  absolue  de  la  tempé- 
rature. 

Le  métal  chaud  est  à  Textérieur  le  pôle  négatif  de  la  pile. 

Voici  les  valeurs  pour  une  différence  de  température  T,  des  forces  thermo- 
électriques  des  divers  métaux  et  électrolytes  fondus,  étudiés  par  M.  Poincaré  : 

Volt 

Argent  —  Azotate  d'argent s  =  +  0,00027  T 

Zinc  —  Chlorure  de  zinc, e  =  — 0,00013  T 

Etain  —  Chlorure  d'étain ^  =  +  0,000028  T 

Remarque  intéressante  :  M.  Bouty  a  trouvé  dans  le  cas  des  dissolutions  con- 
centrées : 

Argent  —  Azotate  d'argent s  =  +  0,00024  T 

Zinc  —  Chlorure  d'étain e  =  —  0,00013  T 

Ces  valeurs  sont  peu  différentes  des  précédentes  ;  dans  les  deux  cas,  le  zinc 
chaud  est  le  pôle  positif. 

Lorsqu'on  abaisse  la  température  de  l'un  des  vases  au  point  d'atteindre  la 
température  de  fusion  du  sel  en  expérience  correspondant,  on  constate  que, 
pour  des  températures  où  le  sel  solidifié  est  encore  assez  bon  conducteur  de  la 
chaleur,  la  valeur  de  la  force  thermo-électrique  rapportée  à  une  différence  de 
température  égale  à  1®  reste  sensiblement  la  même. 

M.  Poincaré  termine  cette  série  d'expériences  en  cherchant  comment  varie  la 
force  électromotrice  thermo-électrique  au  contact  de  l'argent  et  des  mélanges 
d'azotate  de  sodium  et  d'argent  quand  on  fait  varier  la  composition  de  ce 
mélange. 

Soit  X  le  poids  de  l'azotate  d'argent  contenu  dans  1  gramme  de  mélange. 

M.  Poincaré  a  trouvé  pour  les  différentes  valeurs  de  x  : 

B  X  10*  volts 

X  1  —  r  Observé  Calculé 

1  0  27                        27 

0,66  0,33  32                       32 

0,5  0,5  34                       35 

0,3  0,66  40                       39 

e  1  —  e  50                        50 

Les  nombres  calculés  satisfont  à  la  relation  : 

__5M6__ 
1,151  +  X 

La  force  électromotrice  est  presque  doublée  dans  le  cas  où  il  n'y  a  plus  dans 
l'azotate  de  sodium  que  des  traces  d'azotate  d'argent. 

Plies  ft  électroljtes  fondas. 

Si  l'on  plonge  dans  un  sel  fondu  deux  métaux  de  nature  différente,  on  forme 
une  pile  voltaïque.  Plusieurs  physiciens  avaient  déjj\  constaté  ce  fait;  A.-C 
Becquerel,  entre  autres,  avait  examiné  le  phénomène  qui  se  passe  au  contact 
d'une  tige  de  charbon  dont  la  pointe  était  portée  à  l'incandescence  et  de  l'azo- 
tate de  potasse  fondu. 


rRAlTK    TmCOmOUE    ET    PlUTlgUE    D  KLECTRU-CHlHin 

.périeiice  de  ce  physicien  consbtail  à  plosger  une  tige  de  fer  et 

ivre  ilaaa  un  silicate  en  fusion. 

i  des  plus  intéressantes  parmi  celles  qui  se  rattachent  à  l'élude 

.'trulyte  fondu  est  de  vuir  s'il  est  posiiible  d'aHirmer  que  la  cha- 

iilervient  d'une  façon  spéciale  pour  produire  de  l'éiectricité,  ou 

e,  tuul  Ne  paHse  loramc  dans  les  piles  ordinaires. 

^ec  M.  Poincaré,  les  tliéories  émises  successivement  sur  les  piles 

^  qui  est  le  siéffe  il'uno  réaction  chimique  accompagnée  d'un 
i  chaleur  (7  par  équivalent  des  corps  en  présence;  M.  Ed.  Bec- 
'duit  a  priori  que  toute  cette  chaleur  était  employée  â  produire 
uc  la  force  éleclroniotrice  correspondante  pouvait  se  déduire  de 


[u"un  eoulomh  décompose  0,103a  x  10—'  de  l'équivalent  éleclro- 

irps  exprimé  en  grammes. 

urne  l'ont  démontré  plusieurs  expérimentateurs,  entre  autres 

lit,  etc.,  est  souvent  en  défaut. 

ïuve  que  la  force  électromo triée  n'est  plus  égale  à  E,  mais  bien  à 

,  ainsi  calculée  : 


E,  =  E  +  T 


<iT 


r  cela  sur  les  deux  principes  de  la  thermodynamique. 
ca  appliquant  les  mêmes  principes,  .M.  Lippmaun  donne  une 
ipoitiuite. 

haleur  spécifique  du  système  qui  coostiluc  la  pile  hydro-élet- 
luili té  d'électricité  qui  la  travcrae- 
vaiit  on  peut  écrire  ; 

îherche  â  vériûer  les  conséquences  des  relations  (3)  et  (4]. 
|Qer  tout  d'abord  que  les  résulUits  exprimés  par  ces  formules  ne 
ine  façon  ccrlHine  que  dans  le  cas  des  piles  réversibles  et  qu'il 
;rdes  mesures  sur  des  éléments  absolument  impolarisables  et 
ie  lempératurc  douiiéc  une  force  ëlectromotrice  par^lement 

couple  ainsi  formé  ; 

Chlorure  de  zinc  fondu  |  Chlorure  d'étain  fondu  |  Etain  fondu. 

jsenl-e,  même  lorsqu'on  la  ferme  en  cuurt-circuîf,  une  force  èlec- 
dûment  constante. 

:oréme  de  M.  l.ippmarin  on  sait  que,  pour  une  pile  réversible  où 
iiotricc  est  indépendante   de  la    température,  le  passage  d'une 
ctricité  ne  fait  pas  varier  la  chaleur  spécifique  du  système. 
i  suit,  il  faut  que  Ift  loi  de  Wœslyn  soit  applicable  aux  composés 

allons  plus  ivccnU'S  ont  doonii  les  ctiiïrus  adoptés  dans  cet  ouvngr  ; 

-x'»-'  =  -rî7B7rxi>,Bi8. 
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qui  constituent  Télément  voltaïque  et  à  ceux  qui  résultent  des  diverses  réactions 
dues  au  passage  du  courant. 

On  peut  considérer  cette  loi  comme  n  étant  pas  en  défaut  dans  le  cas  présent, 
les  chlorures  de  zinc  Zn  Cl=^  et  d'étain  Sn  CV^  présentant  une  constitution  sem- 
blable. D'autre  part,  le  zinc  solide  et  l'étain  fondu  obéissent  à  la  loi  de  Dulong 
et  Petit. 

En  un  mot,  le  couple  pyro-électrique  tel  qu'il  est  constitué  par  M.  Poincaré 
est  tout  à  fait  analogue  à  un  couple  hydro-électrique  qui  serait  formé  de  zinc, 
de  mercure  et  de  deux  sels  de  ces  métaux  avant  le  même  acide. 

Voici  les  chiffres  que  donne  l'expérience  : 

Tcmp^ratnrcs.  Première  pile.  Deuiième  pile. 

270^ O^U  volt.  0,356  volt. 

280 0,355  0,356 

290 0,355  0,355 

300 0,355  0,354 

3iO 0,354  0,356 

320 0,354  0,354 

330 0,355  0.354 

340 0,356  0,356 

350 0,354  0,355 

Les  différences  sont  extrêmement  faibles  :  la  force  électromotrice  peut  être 
considérée  comme  indépendante  de  la  température. 

Pour  le  cas  où  l'on  prendrait  un  élément  de  pile  où  l'un  des  électrolytes 

change  d'état,  —z —  serait  très  probablement  différent  de  zéro  et  la  force  élec- 

troraotrice  varierait  avec  la  température. 
Ainsi  dans  l'élément  : 

Zinc  I  Chlorure  de  zinc  fondu  |  Chlorure  d'argent  solide  |  Argent 

le  passage  du  courant  transforme  1  équivalent  de  chlorure  d'argent  solide  en 
chlorure  de  zinc  fondu  ;  la  loi  de  Wœstyn  ne  s'applique  plus. 

L'expérience  montre  en  effet  qu'à  300"  un  tel  couple  a  une  force  électromotrice 
de  0,35  volt  et  à  400^  de  0,39  volt. 

M.  Poincaré  étudie  ensuite  les  piles  où  le  passage  de  l'électricité  dégage  un 
gaz  comme,  par  exemple,  le  couple  : 

Argent  |  Azotate  d'argent  |  Chlorure  de  zinc  |  Zinc 

Il  y  aura  encore  dans  ce  cas  une  variation  notable  de  la  force  électromotrice 
avec  la  température. 

Et  de  même  dans  le  couple  : 

Etain  |  Verre  |  Chlorure  de  zinc  |  Zinc 

Il  est  vrai  de  dire  que  ces  derniers  couples  ne  sont  plus  réversibles. 

La  formule  d'ilelmholtz  serait  intéressante  à  vérifier;  malheureusement  les 
données  thermiques  font  défaut  le  plus  souvent. 

Comme  l'a  fait  observer  M.  Berthelot,  la  chaleur  chimique  correspondant  à 
une  réaction  entre  deux  corps  liquides  peut  varier  avec  la  température. 

Mais  si  on  ne  peut  pas  la  déterminer  directement  M.  Poincaré  fait  remarquer 
qu'on  peut  la  calculer  en  fonction  des  chaleurs  spécifiques,  des  chaleurs  latentes 
et  de  la  chaleur  de  réaction. 


THAITÉ    THÉORIQUE    ET    PRATIQUE    P  ÉLECTHO-CHIHIE 

comme  exemple  le  couple  : 

I  Chlorure  de  zinc  fondu  [  Chlorure  d'éUtin  fondu  |  Etain  fondu 
ileur  chimique  9*  sera  donnée  par  la  formule  : 

,  +  c  T  -  c'  0  =  T  (T  -  6)  -  X  -  aT  -  i  +  fl'  fl'  +  6'  (T  -  6^  +  I'      [5) 

chaleur  de  substitution  de  1  équivalent  de  zinc  à  1  équivalent  d'élain, 

■tant  tous  supposés  solides. 

leur  de  substitution,  tous  les  corps  étant  liquides  sauf  le  zinc,  prise 

rature  T  de  fusion  du  chlorure  de  zinc. 

leur  spécifique  de  1  équivalent  de  zinc  solide. 

leilr  spécifique  de  1  équivalent  d'étain  solide. 

leur  spécifique  de  i  équivalent  d'élain  liquide. 

leur  spécifique  de  1  équivalent  de  chlorure  de  zinc  solide. 

deur  spécifique  de  1  équivalent  de  chlorure  d'élain  solide. 

leur  spécifique  de  1  équivalent  de  chlorure  d'étain  liquide. 

leur  latf'nle  de  fusion  de  I  équivalent  de  chlorure  de  zinc. 

leur  latenle  de  fusion  de  1  équivalent  de  chlorure  d'étain, 

leur  de  fusion  de  1  équivalent  d'étain. 

péralure  de  fusion  de  l'ctain. 

ipérature  de  fusion  du  zinc. 

ne  un  cas  simple  au  point  de  vue  expérimcnlal  mais  dont  le  calcul 

léanmoins  quelque  complication. 

iliié  q  mesurée  par  Thomsen  est  égale  à  8  400  calories. 

:»  chlorures  de  zinc  et  d'étain,  entièrement  soltdiliés,  sont  assez  bons 

1rs  de  la  chaleur  pour  qu'on  puisse  mesurer  la  force  électromotrice. 

ve  pour  la  valeur  de  cette  quantité,  le  nombre  0,37  volt. 

i  éleclromotrice  calculée  en  supposant  la  chaleur  chimique  égale  à  la 

Jltalque  est  0,363  volt. 

que  le  nombre  calculé  est  sensiblement  le  même  que  celui  qui  est 

lans  aucune  hypothèse  du  rcsl«. 

caré  fait  remarquer  que  la  formule  (5)  peut  se  simplifier. 

admet  la  loi  de  Dulong  et  Petit  et  celle  Wœstyn,  on  peut  écrire  en 

eT  ^  c'  8  +  ï  [T  -  8) 
aT  ^  a'  e  +  6'  (T  —  6') 

irt,  les  températures  de  fusion  des  deux  chlorures  étant  très  voisines, 
t  avec  Person,  que  /  n'est  pas  très  différent  do  l'. 
:finitivemenl.  selon  toute  probabilité  : 


une  quantité  positive,  peu  différente  de  la  valeur  de  la  chaleur  latente 

de  1  équivalent  d'élain. 

!  chaleur  est  égale  à  14,332  calories,  dou 


léduit  que  la  force  électromolrice  de  la  pile  à  l'état  liquide  doit  être 
ut  plus  faible  qu'à  l'état  solide. 


,i   'S   *>'■ 
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M.  Poincaré  a  trouvé  la  première  égale  en  effet  à  0,355  volt. 
Finalement,  conformément  à  la  théorie  d'Helmholtz  la  chaleur  voltaïque  est, 
dans  ce  cas,  très  voisine  de  la  chaleur  chimique. 
Une  dernière  remarque  de  M.  Poincaré  : 

M.  Gockel.  en  se  basant  sur  la  similitude  de  formule  L  =  Aï  -ri- ,  qui, 

ai       ^ 

d'après  la  théorie  de  sir  W.  Thomson,  lie  l'effet  Peltier  à  la  force  électromotrice 

de  la  pile  thermo-électrique,  avait  été  conduit  à  supposer  que  la  différence  A 

entre  la  chaleur  chimique  et  la  chaleur  voltaïque  d'une  pile  était  mesurée  par 

les  effets  Peltier  P  au  contact  des  électrodes  et  de  l'électrolyte. 

Les  effets  Peltier,  calculés  par  la  formule  Thomson,  au  moyen  des  valeurs 

des  forces  thermo-électriques  mesurées  par  M.  Poincaré,  sont  très  faibles  en 

effet  pour  la  pile  où  il  a  constaté  l'égalité  des  deux  chaleurs. 


CoBclnsloD. 

Nous  arrivons  au  terme  de  notre  analyse.  L'œuvre  de  M.  Poincaré  est  consi- 
dérable; nous  reproduirons  sans  rien  y  changer  le  résumé  par  lequel  le  savant 
physicien  termine  son  travail  : 

«  1^  J'ai  décrit  diverses  méthodes  fournissant  le  moyen  de  mesurer  facile- 
ment la  conductibilité  électrique  d'un  sel  fondu  jusqu'à  la  température  de 
iOOO>. 

«  2<*  J'ai  établi  que  la  conductibilité  croit  à  peu  près  linéairement  avec  la  tem- 
pérature, et  j'ai  montré  l'existence  d'une  relation  entre  la  densité  et  le  coeffi- 
cient de  variation  avec  la  température. 

«  3®  Le  rapport  des  conductibilités  moléculaires  d'un  sel  de  potassium  et  d'un 
sel  de  sodium  est  indépendant  de  la  nature  de  l'acide.  A  égale  distance  du  point 
de  fusion,  les  sels  de  même  base  et  d'acide  homologue  ont  la  même  conductibi- 
lité moléculaire. 

«  4<^  La  conductibilité  d'un  mélange  de  sels  sans  action  chimique  peut  se  cal- 
culer par  une  formule  de  moyenne. 

«  5®  Par  des  exemples  simples,  j'ai  montré  que  l'on  pourrait  appliquer  l'élec- 
tromètre  à  l'étude  des  réactions  chimiques  se  produisant  entre  corps  fondus. 

«  6**  J'ai  étudié  la  résistance  de  la  porcelaine  de  Bayeux  entre  400**  etl  000«.  La 
rapide  variation  avec  la  température  et  la  facilité  de  la  mesure  pourraient  être 
utilisées  pour  la  mesure  des  températures  élevées. 

a  7^  J'ai  constaté  que  la  polarisation  maxima  d'électrodes  d'argent,  d'or  ou  de 
fer  dans  les  azotates  ou  chlorates  alcalins  tend  vers  zéro  quand  la  température 
tend  vers  la  température  de  décomposition  de  l'électrolyte. 

«  8<»  J'ai  établi  l'existence  de  forces  thermo-électriques  au  contact  d'une 
électrode  métallique  et  d'un  électrolyte  fondu,  et  fait  voir  que,  dans  les  cas 
étudiés,  cette  force  est  égale  à  celle  que  l'on  obtient  avec  une  dissolution 
saturée  du  même  sel,  ou  avec  le  &el  à  l'état  solide. 

«  9*^  Enfin,  pour  l'étude  de  quelques  éléments  de  pile  à  électrolytes  fondus, 
j'ai  montré  que  les  théories  de  MM.  Uelmholtzet  Lippmann  s'appliquent  à  la  pile 
voltaïque  dans  le  cas  où  l'électrolyte  est  rendu  conducteur  par  une  élévation  de 
température. 


TRAITÉ    TBÉOBMtt'B    ET   riUTIQUR    n'iUCCTRO-CHDlIE 


sDUCTIBILlTIiS  ELRCraïQUES  DES  ACIDES  ORGANIQUES 
ET  DE  LEl'RS  SELS 
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Litiition  des  composés  chimiques  â  l'état  dissous  ne  peut  se  (lël«nni- 
nr  l'étude  de  leurs  proprititéi»  physiques. 

hodes  thermo-chimiques  sont  généralemeut  utilisées  à  cet  effet  ;  maift, 
fait  ressortir  M.  Daniel  Bertîielot,  elles  cessent  il'ètre  applicables 
iqueurs  poussées  à  une  dilution  exlrème- 

iru  des  conductibilités  êleclriqucs  permet  au  contraire  de  déterminer 
uilibre  des  composés  dissous,  quelle  que  soit  leur  dilution  el  c'estcettc 
[u'a  préconisée  M.  fiertlielut  d«)s  na  thèse  inaugurale  à  la  Faculté 
es  de  l'aris,  thèse  que  nous  allons  résumer  ici. 
hi-eux  mémoires  ont  été  publiés  depuis  quelques  années,  tant  eu 
l'à  l'étranger,  sur  les  conductibilités  des  électroK-tes  ;  mais  l'idée 
r  ces  mesures  à  l'étude  des  réactions  chimiques  est  toute  récente. 
isi  que  M.  Bouty  a  proposé,  comme  conséquence  de  ses  recherches 
ilangvs  des  sels  dissous,  l'application  de  rélectrométre  aux  problèmes 
iK  chimique  et  fondé  par  là  la  méthode  générale  sur  laquelle  s'appuie 
Bcrthelot. 

iistrhoff  a  élMdié  par  cette  méthode  les  sels  acides,  les  déplacements 
!B  des  acides  et  les  doubles  décompositions  dans  nn  certain  nombre 

irement  à  ces  diverses  rechervhes,  M,  Fousserean  avait  montré  com- 

is  le  cas  dos  réactions  lentes,   la  variation  de  résistance  permet  de 

Lération  progressive  de  la  liqueur. 

clôt  se  pi-opose  surtout  d'appliquer  la  méthode  des  conductibilités  k 

la  neutralisation  des  principaux  ticides  organiques. 

Ile  brièvement  les  travaux  autiiricurs  relatifs  aux  substances  orga- 

mme  ceux  de  Kohlrannch,  Bouty,  Ostwald,  et  il  démontre  la  différence 

de  son  étude  avec  celles  de  ses  prédécesseurs, 

il  ne  se  propose  pas  seulement  d'étudier  le  plus  grand  nombre  pos- 
)rps  pour  comparer  leur  c.onduetibilitë,  mais  bien  de  traiter  dans  nn 
mbrc  de  ca.s  typiques  dos  problèmes  généraux  do  mécanique  chimique, 

fOTniation  (Us  sets  neutres,  acides  et  basiques,  pour  les  arides  monoba- 
)olybnsiques  ;  la  dissociation  ou  la  recomposition  progressive  de  ces  com- 
i  l'action  d'un  excès  d'eau,  d'acide  ou  de  base  ;  l'influence  dos  fonc- 
rentes  (alcool,  phénol,  alcali]  jointe  à  la  fonction  acide,  etc. 


PrlB«tpe  4e  la  mtélhmén. 

ipe  de  la  méthode  appliquée  par  M.  Berlhelot  est  le  suivant  :  étant 
uxélectrolytes,  on  calcule  (a  conductibilité  x  au  mélange  dans  Thyptv- 
n'y  aurait  pas  réaction  chimique;  ou  mesure  ensuite  la  conductibi- 
Toute  différence  entre  ces  deux  nombres  est  l'indice  d'une  réaction. 
'indiquer  la  manière  dont  se  calcule  la  conductibilité  théorique  r.  il 
établir  une  fois  pour  toutes  les  significations  des  symboles  générale- 
loyéa  dans  l'étude  précitée. 


RfiCHEttCHES   DE   M.    DAIVIEL    BERTHELOT  287 


Etant  donnée  une  solution  d'un  corps  dans  l'eau,  et  en  représentant  par  : 

c  sa  conductibilité  spécifique,  c'est-à-dire  l'inverse  de  la  résistance,  exprimée 
en  ohms,  d'un  centimètre  cube  de  cette  solution,  prise  à  deux  parallèles  ; 

lij  sa  conductibilité  moléculaire,  c'est-à-dire  le  quotient  de  sa  conductibilité 
spécifique  par  le  nombre  de  molécules  contenues  dans  un  litre  ; 

tj  étant  le  volume  de  la  liqueur  dans  lequel  est  dissoute  une  molécule  on  a  : 

fXc  =  CV.  (i) 

La  conductibilité  moléculaire,  l'expérience  l'a  démontré,  augmente  avec  la 
dilution  et  tend  vers  une  limité  {Xoo- 

L'auteur  désigne  par  m  le  rapport -î-—  ,  qui  tend  vers  l'unité  lorsque  la  dihi- 
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tien  augmente  indéfiniment. 

La  variation  de  [i  permet  de  classer  tout  d'abord  les  électrolytes  en  deux 
groupes. 

a)  Premier  groupe.  —  Les  corps  bons  conducteurs  en  solutions  concentrées  : 
les  sels,  les  bases  fortes  et  acides  forts. 

Pour  tous  les  corps,  fx  varie  peu  avec  la  dilution  ;  la  loi  de  variation  est 
représentée  par  une  formule  proposée  par  M.  Kohlrausch  et  que  M.  Bouty  a 
vérifiée  dans  des  limites  très  étendues  : 


4  r       m      T 


(2) 


K  étant  une  constante  caractéristique  du  corps  étudié. 

à)  Deuxième  groupe.  —  Les  acides  £aibles  et  les  bases  faibles  (ammoniaque  et 
ammoniaques  composés,  pur  exemple). 

La  loi  de  variation  pour  les  acides  faibles  seulement  est  reprétientée  par  une 
formule  déduite  de  considérations  théoriques  dues  à  M.  Arrhénius 

V  —   vr   -; (3} 

K  étant  une  constante  caractéristique  de  chaque  acide. 

CanductibilUé  d'un  mélange  de  deux  solutions,  —  Considérons,  comme  le  fait 
M.  Berthelot,  une  première  solution  de  v^  litres  contenant  en  tout  w^  molécules 
d'un  corps  A  ;  soit  c^  sa  conductibilité  spécifique  ;  soient  r^,  n^,  c^  les  quantités 
correspondantes  relatives  à  un  second  corps  B. 

Si  les  corps  en  solution  sont  des  sels  normaux  de  même  concentration,  la  valeur 
de  X  sera  donnée  par  l'expression  ; 

^  __  ^i  Cl  +  t-,  Cg  __  «1  Hi  +  fh  \^t  /4x 

En  d'autres  termes,  la  conductibilité  de  mélanges  binaires  ou  ternaires  do 
sels  normaux  de  même  concentration  est  égale  à  la  moyenne  des  conductibilités 
des  mélanges  séparés. 

Mais  si  l'on  considère,  au  contraire,  des  sels  normaux  de  concentration  dif- 
férente, ou  plus  généralement  des  électrolytes  quelconques  sans  action  chi- 
mique les  uns  sur  les  autres,  la  formule  (4)  n'est  applicable  qu'à  condition  seu- 
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avons  groupés  par  cLissea  en  mettant  en  refrart  leurs  formules  de  i 
tion  : 

ACIDRS  MOSO-ATOSnuuRS  MUNOBASIOUBS 

Série  grasse. 

Acide  lormique II  —  rOOII 

—     aeétiqiic C.iV  —  COOn 

Série  aromatique. 
Acide  benioîque Cil»— COOI 

ACIDES    DIATOM[QI'BS    BIBASIQUES    A    rONCTION    3I1IPI.R 

Série  grasM. 
Acide  oxalique COOH 

COOII 

—  mnloniquc COOII  —  CH'  —  COOH 

—  succinique COOH  —  OH'  —  CH»  —  CHOU 

—  pyrotrtrtrique    ....       COOH  —  CH"  —  CH  —  <^Uq„ 

Série  aromatique. 

Acidephtaliqup C  H' =  (i:()0H)î 

—     camphoriqiie C»  II"  =  (COOH)» 


ACIDKS    l)UTOH[UI'K«    BLHAHIUl'KS    1: 

Premier  f/roupe. 
Acide  fuir.ariqiie *    C<  HM 


deuxième  groupe. 


.\cidc  citraconique 

—  métaconique J     C'  H*  0' 

—  itaconiqiio 


ACIDES    THIATOMIOURS    THCBASI0UR3 

CM'  —  COOH 

Acide  Iricarhallylique CH  —  COOH 

un»  —  COOH 
CH*  —  COOH 

Acide  aconitique C  —  COOH 

CH  —  COOH 

AC[DR    HF.XATUMIOUK    HEXABASIQUB    A    FONCTION    SIMW.E 

Acide  mellique C  (COOH)' 

Minet.  —  Elcctro-chimio. 
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1"  AcideB  libres.  —  Les  nombres  qui  représentant  lea  conductibilîtéa 
or^niques  sont  très  difiërents;  ainsi,  pour  une  dilution  de— r- de  m» 
litre,  on  trouve  : 

'■  t< 

Acide  oxalique 2,3900  239, 

—  acélique 0,1161  H, 

—  amido-acétique 0,0113  1, 

De  plus,  on  ne  peut  tirer  aucune  relation  générale  entre  la  conduc 
acides  organiques  et  leur  constitution  chimique. 

On  trouve  aussi  de  grandes  différences  dans  les  acides  isomères  :  p; 
la  conductibilité  de  lacide  fumarique  à^r^de  molécule  par  litre  es 
celle  de  l'acide  maléique  de  1,773. 

^  Seb  neutres.  —  Les  conductibilités  des  sels  ori^aniqites  sont  ai 
l['<?s  voisines,  à  condition  qu'on  les  compare  souh  das  poids  équivalei 

L'expéiience  a  fourai  à  M.  Berthelot  les  chiffres  suivants,  qui  correi 
—-d'équivalent  par  litre. 

Sels  titutres  tic  potasse  des  acides  monobasiques. 

"■  i 

Formiate  de  potasse 0,438  8 

.Veétate 0,386  7 

Benzoate 0,35*  7 

GIvcolate 0,385  7 

Salyeilate 0,367  7 

Méta-oxybenzoatc 0,359  7 

Para-oxyl)enzoale 0,351  7 

Amido-acétate 0,399  7 

Amido-bennoatc 0,360  7 

Sel»  neutre»  de  potame  des  aâdes  bibasiqu«x. 

Oxalate 0,482  9 

Blalonate 0,448  8 

Shiccinate 0,4ï9  8 

Pyrotartratc 0,412  8 

Phtalate 0,411  8 

Camphorat* 0,384  7 

Tartrate 0,433  8 

Mainte 0,432  8 

Maléate 0,-WO  8 

Itaconate 0,423  S 

SeU  rteulre»  de  potasue  des  acides  tribatiquet. 

Carballylate 0,446  i 

Aconitate 0,447  ( 

Citrate 0,444  i 

L'auteur  fait  les  remarques  suivantes  ; 
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>logue,  qui  comprend  l'oxalate,  le  malunate.  le  sucrinate, 
la  conductibilité  du  sel  neutre  décroît  d'une  manière 
idement,  puis  plus  lentement,  à  mesure  qu'augmente  la 
ule,  c'est-â-dire  le  nombre  des  atomes  qui  la  composent. 
leurs,  même  dans  les  séries  non  homologues,  pour  les  sels 
ime  basicité. 

■ompare  â  In  dilution  de —  d'équivalent  par  litre  deux 
olécule  renferme  un  même  nombre  d'atomes,  l'un  étant 
)  monobasique,  l'autre  celui  d'un  acide  bîbasique,  la  con- 
émporte  sur  celle  du  premier  d'environ  douze  unités. 
ictibilité  du  sel  neutre  d'un  acide  tribasique  l'emporte 
e  d'un  acide  bibasrque  d'un  même  nombre  d'atomes  : 

Iterthelot  a  établi  expérimentalement  les  données  sui- 

s  acides  monobasiques  n'existent  pas  dans  les  dissolu- 
moins  il  y  en  existe  A  peine  quelques  traces, 
s  acides  bihasiques  existent  au  contraire  dans  les  disso- 

ils  sont  instables. 

nontrent,  en  effet,  que  les  sels  acides  n'existent  dans  les 
.  de  dissociation  partielle  en  sel  neutre  et  acide  libre.  Ce 

déjA  par  la  thermochimie  ;  il  est  remarquable  en  ce  sens 
il  semblerait  que  les  sels  acides  dussent  avoir  un  même 
res,  une  existence  propre  et  une  stabilité  comparable,  et 
lie  de  constitution. 

basicité.  —  Soit  un  acide  de  basicité  inconnue  : 
nnu  son  poids  moléculaire  (par  les  densités  gazeuses  de 
r  les  points  de  congélnlion,  ou  par  tout*  autre  méthode), 
aïeul  simple  reconnaître  son  degré  de  basicité. 

une  molécule  d'acide  i,  2,  3...  molécules  d'alcali  et  de 

celles-ci  s'arrête  l'influence  sur  la  conductibilité.  Consi- 
moléculea  égales  d'un  acide  quelconque  et  de  potasse; 
IX  molécules  de  potasse  et  inscrivons  en  regard  les  dif- 
lité. 
mobasiques,  on  aura  de  faibles  différences. 


I  potasse 0,04  0,04  0,05 

iiesurent  seulement  l'action  résiduelle  d'un  excès  de 
t  pas,  par  conséquent,  la  marque  d'une  réaction,  d'une 
que  la  théorie,  du  reste,  ne  prévoit  pas. 
libasiques,  on  a  des  différences  considérables  pour  la 
:  potasse,  ce  qui  dénote  une  combinaison  conforme,  du 
contraire,  la  troisième  molécule  de  potasse  a  une  action 
e  une  action  résiduelle  du  même  ordre  que  celle  de  la 
ir  les  acides  monobasiques. 
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«  On  a  également  pour  les  acides  tribasiques  : 

Acides 

citrique  aconitiquo 

2«  molécule 0,31  0,33 

3<^  molécule 0,20  0,20 

4®  molécule 0,06  0,05 

Ces  résultats  sont  très  remarquables  et  font  partie  des  points  les  plus  inté- 
ressants mis  en  lumière  dans  la  thèse  de  M.  Berthelot. 

S*  Etade  des  fonctions. 

L'auteur  a  examiné  également  les  fonctions  spéciales  qui  viennent  s'adjoindre 
à  la  fonction  acide,  telles  que  les  fonctions  phénol,  alcool  et  alcali. 

L'étude  des  mélanges  met  en  évidence  les  réactions  produites  par  ces  diverses 
fonctions. 

En  ce  qui  concerne  la  fonction  phénol  : 

a)  L'acide  orthoxybenzoïque  (salycilique)  ne  contracte  pas  de  combinaison 
stable  plus  avancée  que  le  sel  neutre  dans  les  solutions  étendues. 

b)  Les  acides  méta-oxybenzoïque  et  para-ox^benzoïque  fournissent,  au  con- 
traire, des  sels  poly basiques. 

Les  résultats  relatifs  à  la  fonction  alcool  simple  ou  répétée  plusieurs  fois  sont 
toujours  négatifs  ;  en  d'autres  termes,  les  alcoolats  sont  totalement  dissociés 
dans  les  solutions  étendues. 

Pour  ce  qui  est  de  la  fonction  alcali^  M.  Berthelot  établit  qu'elle  se  manifeste 
nettement  dans  le  groupe  des  acides  amidés  par  une  .série  de  caractères  diffé- 
rents. 

3*  Etude  de  risomérle. 

On  a  procédé  à  des  expériences  sur  des  acides  isomères  à  fonction  simple, 
tels  que  les  acides  maléique  et  fumarique,  d'une  part;  itaconique,  métaconique 
et  citraconique,  d'autre  part;  et  sur  des  acides  à  fonctions  complexes  :  acides 
phénols,  acides  alcools,  acides  amides. 

Quelques-uns  de  ces  acides  offrent  les  trois  cas  d'isomérie  —  ortho,  meta  et 
para  —  caractéristiques  de  la  série  benzoïque  ;  tels,  -par  exemple,  les  trois 
acides  oxybenzoïques  et  les  trois  acides  amidobenzoïques.  D'autres  acides  pré- 
sentent le  type  de  l'isomérie  symétrique  :  les  acides  tartriques.  D'autres  encore 
offrent  un  type  d'isomérie  non  encore  bien  défini  :  tels  sont  les  acides  maléiquo 
et  fumarique;  les  acides  itaconique,  métaconique et  citraconique. 

Des  nombres  observés,  M.  Berthelot  dégage  les  conclusions  suivantes  : 

«  Les  conductibilités  des  acides  isomères  libres  sont  en  général  différentes  ; 
ce  qui  fournit  un  moyen  de  les  distinguer. 

«  Cette  diversité  cesse  par  le  fait  de  la  neutralisation  ;  on  constate  en  effet 
que  les  conductibilités  des  sels  neutres  de  potasse  sont  les  mêmes  pour  les 
acides  à  fonction  simple,  tels  que  les  maléate  et  fumarate,  les  itaconate,  méta- 
conate  et  citraconate. 

«  Elles  sont  également  les  mêmes  pour  les  divers  tartrates,  symétriques  ou 
non,  pour  les  trois  amidobenzoates. 

«  Enfin  elles  sont  voisines  pour  les  trois  oxybenzoates.  » 

Il  rappelle  que  M.  Ostwald  a  déjà  examiné  à  ce  point  de  vue  quelques  acides 
monobasiques  isomères  et  reconnu  que  leurs  sels  de  soude  ont  la  même  con- 
ductibilité. 
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M.  Walden  a  observé  le  même  fait  sur  les  butyrate  et  isobutyrate  de  magné- 
sie. Mais  la  question  était  incertaine  pour  les  sels  des  acides  bibasiques  iso- 
mères, les  seules  mesures  publiées  étant  celles  de  M.  Walden,  qui  avait  trouvé 
que  leurs  conductibilités  étaient  différentes. 

En  résumé,  le  travail  de  M.  Daniel  Berthelot  embrasse  un  grand  nombre  de 
phénomènes  ;  l'auteur  démontre  que  les  résultats  obtenus  par  la  méthode  des 
conductibilités  concordent,  en  général,  avec  ceux  que  fournissent  les  méthodes 
thermo-chimiques  ;  enfin,  ces  résultats  mêmes  peuvent  être  étendus  à  des  dilu- 
ions plus  grandes  et  à  des  problèmes  différents. 


TRANSPORT  ELEGTROLYTIQUE  DES  IONS 

A  L'ÉTAT  COMBINÉ 

RECIIERGHES  DE  M.  A.   CHASSY 

Cette  question  a  été  étudiée  avec  beaucoup  de  soin  par  M.  Chassy,  qui  l'a 
développée  dans  une  thèse  soutenue  devant  la  Faculté  des  Sciences  de  Paris,  le 
22  mai  1890. 

Le  sujet  traité  par  ce  savant  est  remarquable  à  plusieurs  points  de  vue,  les 
développements  qui  l'accompagnent,  touchant  le  transport  des  ions,  apportent 
une  grande  clarté  à  cette  partie  de  la  théorie  de  l'électrolyse. 

Préliailiiaire«. 

Lorsqu'on  électrolyse  un  sel  en  dissolution,  on  remarque  que  la  concentra- 
tion du  liquide  autour  des  électrodes  n'est  pas  constante. 

Pour  expliquer  ce  phénomène,  Hittorf  démontre  que  tout  se  passe  comme  si 
les  ions  se  transportaient  à  travers  le  liquide  avec  des  vitesses  différentes,  l'ion 
électro-positif  ou  cathion  se  dirigeant  dans  le  sens  de  courant,  Tanion  dans  le 
sens  inverse. 

Ce  phénomène  est  connu  sous  le  nom  de  transport  des  ions, 

M.  Ghassy  a  trouvé  qu'en  électrolysant  un  mélange  de  deux  sels  (sulfate  do 
cuivre  et  sulfîite  de  zinc)  avec  une  force  électromotrice  suffisante  seulement 
pour  décomposer  le  premier,  la  teneur  du  liquide  en  sel  non  électrolyse  (sulfate 
de  zinc)  varie  vers  les  deux  électrodes. 

Il  démontre  que  cette  variation  peut  être  considérée  comme  le  résultat  d'un 
transport  du  sel  à  travers  le  liquide,  sans  séparation  des  parties  constitutives 
de  ce  sel. 

Historique  do  transport  des  Ions. 

Lorsqu'on  considère  l'électrolyse  du  sulfate  de  cuivre,  et  qu'on  sépare  le 
liquide  en  deux  parties  après  le  passage  du  courant,  on  remarque  que  la  quan- 
tité totale  de  cuivre  (celle  déposée  sur  la  cathode  étant  comptée)  a  augmenté 
dans  la  partie  où  se  trouvait  la  cathode  et  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  a 
diminué. 

Il  en  résulte  que  la  quantité  d'acide  sulfurique  et,  par  suite,  de  sulfate  de 
cuivre  a  augmenté  vers  l'anode  et  diminué  vers  la  cathode. 

Ces  variations  dans  la  concentration  du  liquide  sont  mises  en  lumière  par 
une  expérience  de  M.  Magnus  que  rappelle  M.  (ihassy. 


l' 


RECHERCHES    SUR  LES    ELECTROLYTES  205 

Danieli,  en  électrolysant  des  acides  et  des  bases  jusqu'à  ce  qu'il  se  fût  dégagé 
un  équivalent  d'hydrogène,  reconnut  qu'autour  de  l'électrode  positive,  il  y 
avait  toujours  concentration  d'acide  ou  de  base,  suivant  que  Télectrolyte  était 
lui-même  à  fonction  acide  ou  basique. 

Hittorf  s'occupa  longuement  de  cette  question  et  expérimente  le  transport 
des  ions  sur  un  grand  nonvbre  de  sels. 

Après  Hittorf,  le  transport  des  ions  est  étudié  surtout  par  Kuschel  et  Wiede- 
mann. 

■ 

M.  Bouty  a  établi  une  relation  intéressante  entre  le  transport  des  ions  et  la 
conductibilité  des  dissolutions  des  sels  normaux. 

Il  appelle  sels  normaux  ceux  qui  satisfont  à  la  relation 

c=ft-£; 
e 

où  c  exprime  la  conductibilité  cherchée; 

e,  l'équivalent  du  sel  exprimé  en  grammes  ; 

p,  le  poids  du  sel  contenu  dans  un  litre  de  dissolution,  exprimé  en  grammes  ; 

k,  un  coefficient  pour  un  grand  nombre  de  sels. 

Le  tableau  XXIV  reproduit  quelques  points  d'expériences  effectuées  par  Hit- 
torf. 

La  lettre  S  désigne  la  quantité  d'eau  ou  d'alcool  contenu  dans  la  dissolution 
pour  une  partie  de  composé  anhydre. 

Ce  savant  indiquait  en  fraction  d'équivalent  la  quantité  de  cathions  transpor- 
tée lorsque  dans  un  voltamètre  à  nitrate  d'argent,  établi  en  tension  avec  le  vol- 
tamètre contenant  l'électrolyte  expérimenté,  il  s'était  déposé  un  équivalent 
d'argent,  soit  108  grammes  de  ce  métal. 

Afin  de  pouvoir  comparer  les  résultats  de  Hittorf  avec  les  siens,  M.  Chassy 
inscrit  dans  la  troisième  colonne  du  tableau  non  plus  le  poids  de  la  cathion 
transportée,  mais  le  poids  g,  exprimé  en  grammes,  de  l'électrolyte  qui  y  corres- 
pond. 

Pour  avoir  le  poids  de  l'anion  transportée,  il  suffit  dès  lors  de  retrancher  de 
l'équivalent  de  l'électrolyte  le  poids  inscrit  dans  la  troisième  colonne  et  de  cher- 
cher dans  le  nombre  ainsi  calculé  le  poids  de  l'anion  qui  s'y  trouve,  d'après  la 
formule  chimique  de  l'électrolyte. 

Tableau  XXIV 

ELECTROLYTES  S  q 

grammes 

Sulfate  de  cuivre 10.51  12,94 

—  15,;J4  22,90 

—  22,88  20,84 

—  231,2  28,30 

Azotate  d'argent 3,i8  90,44 

—  r>,18  8^,8o 

—  247,3  80.58 

Chlorure  de  potassium 4,84  36,06 

—                       449,1  60,3 

Bromure  de  potassium 2,35  36,14 

lodure  de  potassium 2,72  84,3 

Sulfate  de  potasse 11,87  43,5 

—                 412  43,7 
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lasse.   , 

4,62 
9,62 

Klium 

de      . 

ak'ium  . 

1,7 

9.47 

430.7 

:■ 5.28 

30,2 

),44 

98 

4,27 

(>9.e 

1,27 

1,98 

ilium  dan 

3  l'alcool  .    . 

1,107 

— 

1,6»3 

— 

37,2 

lit  dans  1 

.kool    .    .   . 

30,86 
9,'J3 

17,9 
19,3 
2,93 
24,85 
30,4 
29.4 
34,9 
40,3 
38,6 
47,2 
25,6 
65,5 
1,37 
11,02 
201,7 
166,4 
58,2 
72,6 


Hor  le  tra«sporI  des  Ions  bob  éleetrolfséH. 

iiiffc  de  siilfale  de  zinc  et  desulfale  de  cuivre  en  dissolu- 
V.  ilans  une  éprouvette  à  pied  ;  et  deux  électrodes  en 
le  mélange,  de  forme  plate  et  disposéca  horizontalement 

courant,  d'une  force  électromotrice  suffisante  seulement 
ilfate  de  cuivre,  on  reconnaît  que  la  quantité  de  sulfate 
l  n'est  plus  égale  dans  toutes  les  parties  de  l'éprouvette. 
sel  (le  zinc  dans  la  zone  où  se  trouve  l'anode,  augmenta- 
ferme  la  cathode. 

tort  de  Kcl  non  ikctroiiji^  de  l'anode  à  la  cathode, 
étaii  ce  transport,  M.  Chassy  donne  plusieurs  lois  gêné- 
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raies  auxquelles  il  obéit,  lois  qui  sont  indépendantes  de  la  composition  du 
liquide. 

i^  Le  transport  se  fait  toujours  dans  le  sens  du  courant. 

2°  Le  transport  est  indépendant  de  la  quantité  de  liquide  soumise  à  l'électro- 
lyse,  de  l'étendue,  de  la  forme  des  électrodes,  lesquelles  peuvent  être  plates  ou 
courbées  d'une  façon  quelconque. 

De  plus,  à  travers  un  plan  donné  dans  le  liquide,  il  passe  toujours  la  même 
quantité  de  sel,  quelles  que  soient  la  position  de  ce  plan  et  la  grandeur  de  la 
surface  qu'il  découpe  dans  le  liquide. 

3®  Le  transport  est  proportionnel  à  l'intensité  et  au  temps  de  passage  du  cou- 
rant, c'est-à-dire  à  la  quantité  d'électricité,  qui  traverse  1  électrolyte. 


Hélaiige  de  deux  Mels. 

M.  Chassy  recherche  s'il  y  a  une  relation  numérique  facile  à  mettre  en  évi- 
dence entre  le  transport  des  ions  non  électrolysés  et  les  quantités  de  différents 
sels  contenus  dans  la  dissolution. 

Il  trouve,  en  premier  lieu,  que  pour  un  mélange  donné  de  sels  supposés 
anhydres,  le  transport  est  indépendant  de  la  quantité  d'eau  dans  laquelle  ils  sont 
dissous;  le  transport  est  influencé  seulement  par  le  rapport  des  poids  des  deux 
sels,  et  non  par  le  degré  plus  ou  moins  grand  de  la  concentration. 

Sur  100  parties  de  la  dissolution,  soient  : 

P,  le  poids  de  l'eau  ; 

p,  le  poids  du  sel  non  électrolysé  ; 

p,  celui  du  sel  électrolysé; 

g,  la  quantité,  évaluée  en  grammes,  du  sel  non  électrolysé,  qui  est  transporté. 

On  a  opéré  les  mélanges  suivants  :  sulfate  de  zinc,  sulfate  de  cuivre  ;  azotate 
de  baryum,  azotate  d'argent;  chlorure  de  potassium,  chlorure  de  zinc;  sulfate 
de  potasse,  azotate  de  zinc;  on  faisait  varier  dans  chaque  série  la  proportion 

de  l'eau,  -^-—restant  constant. 
P 
Tous  les  exemples,  cités  par  l'auteur,  démontrent  l'indépendanoe  de  q  par 

rapport  à  P  ;  et  il  tire  comme  conclusion  que  si  p,  p'  et  P  varient  d'une  façon 

quelconque,  toute  formule  donnant  la  valeur  numérique  du  transport  ne  con- 

tiendra  pas  P  et  devra  s'exprimer  en  fonction  de  -~-  . 

En  fait,  l'expérience  indique  que,  si  l'on  compare  —  à  -^  lorsque  ~-aug- 

1 
mente  en  progression  arithmétique,  il  en  est  de  même  de  —  et  que  l'on  peut 

poser 


q         A    L    ^   p    I 


ou  bien  : 
(i) 


P  +  P' 


A  étant  une  constante  spéciale  au  sel  non  électrolysé  et  indépendante  de  la 
nature  du  sel  électrolysé,  ce  dernier  n'agissant  que  par  sa  masse  et  non  par  sa 
nature. 
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en  présence  de  sept  autres  azotates,  ce  qui  faisHil 
même  solution,  la  valeur  de  A  qui  satisfaisait  à  l'éc 
sensiblement  la  même  par  conséquent  que  pour  le 

A  est  donc  un  coefllcient  qui  ne  dépend  que  de  la 
non  de  celle  des  autres  sels.  De  plus,  il  a  la  même  va 
sels  en  préselice,  soit  réduit  à  deux  ou  qu'il  -toit  pi 

La  formule  (S)  s'applique  aussi  bien  aux  mélange 
qu'à  ceux  dans  lesquels  l'acide  est  le  même;  les  i 
transport  est  étudié  peuvent  réagir  entre  eux;  il  [ 
tlécomposilion ;  cela  ne  change  rien  au  phéi 
la  formule  que  par  la  somme  de  leurs  masses. 


Sets  élcclrolysës. 

On  a  remarqué  que,  dans  les  formules  (1)  et  (2). 
entre  au  dénominateur  de  la  même  manière  que  et 

M.  Chassy  présume  que  le  sel  éleclrolysé  doit  * 
les  formules,  etc'est  ce  qu'il  démontre  par  le  raiso 

Rappelons  que  lorsqu'on  éleetrolyse  une  dissuli 
quantité  de  cuivre  augmente  peu  à  peu  vers  l'élec 
déposé  sur  cette  électrode  étant  complé). 

Hittorf  explique  ce  phénomène  en  admettant  un 
sens  du  courant  et  d'acide  sulfurique  en  sens  conti 

Celte  hypothèse  est  admissible;  mais  il  est  possi 
de  cuivre  sans  ségrégation  préalable  soit  en  mèin 
sens  ou  dans  l'autre. 

Si  cette  deuxième  supposition  ne  peut  se  vérift 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre  ne  renfermant  c 
même  lorsqu'on  mélange  la  dissolution  de  l'éleci 
sel,  le  sulfate  de  zinc  par  exemple. 

Supposons  un  mélange  de  plusieurs  sels,  soient 

p„  le  poids  du  sel  éleclrtilysé,  supposé  anhydre 
effectués  jusqu'à  présent; 

ç„  la  quantité  de  sel  correspondant  à  l'augmer 
partie  négative.  On  peut  poser 


(3}  q,^q;  +  \e- 


■+P.. 


Dans  cette  furmiile  Aj  est  un  coefficient  obtenu  à 
port  des  sels  non  électrolysés  en  se  mettant  dau; 
appliquable  au  sel  que  l'on  considère. 

Le  terme  q\  n'est  qu'un  terme  calculé,  spécial  ai 
seulement  du  rapport  du  poids  du  sel  correspondant  au 
il  est  absolument  mdêpendant  des  autres  sels  en  dissotui 

Le  terme  q',  est  donc  une  fonction  de  -^^  1'  étii 
parait  difficile  de  le  représenter  par  une  formule 
aussi  simple  que  le  second  terme  de  l'expression  { 

Quant  à  la  signification  physique  du  terme  q',,  M 
dit  à  propos  de  l'interprétation  de  Hittorf  sur  le  ti 
que  le  poids  de  la  cathion  qu'il  représente  s'est  tr; 
l'anion  ou  bien  qu'il  est  composé  de  deux  parties,  d< 
port  de  la  cathion. 
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de  nombreuses  expériences,  il  déduit,  en  définitive,  que  le  trans- 
ètre  considéré  comme  composé  de  deux  autres  transporta;  l'un  esl 
celui  des  sels,  non  électrolysés  ;  l'autre  est  corrélatif  de  la  décum- 
ie\,  proportionnel  à  telle  décomposition,  et,  de  plus,  n'est  pas  altéré 
tion  de  nouveaux  sels  supposés  anhydres. 


BelaUsa  e 


Bios 


■  fait  remarquer  que  lorsqu'on  compare  entre  eux  les  coefficients  A 
ques  de  différents  sels,  on  arrive  à  fa  conclusion  Ires  remarquable 
proportionnels  aux  poids  moléculaires  lie  cen  di/ferents  sels  supposés  anhydres, 
•montre  le  tableau  suivant: 


S..S 

PU.^ 

RËSL'i.TATS 
ulcdh 

174 
iOI 

74,5 
119 
142 

85 

58,5 
261 
208 
164 
111 
120 

93 
343 

S 

189 
13G 
151 
155 
130 
208 
159 
187 

180,4 
97,4 
75 
121,5 
147.3 
85.3 
60,9 
254.8 
213 
168,5 
108,2 
125,9 
96.6 
347.9 
407. 2 
159 
181,1 
141 
150.2 
160,2 
135,1 
202.7 
160,4 
186,8 

ires  de  la  troisième  colonne  sont  calculés  en  faisant  le  produit  du 
A  de  chacun  des  sela  considérés  par  le  rapport  -r—  qui  n'est  aulre 
tient  du  poids  moléculaire  du  sulfate  de  zinc  par  le  coefficient  .4: 


Sels  uiBioniaeBnx. 


immoniacaiix  forment  une  classe  à  part,  par  rapport  aux  formules 
■sport  et  de  celui  des  sels  métalliques  en  présence. 


"î^g 


»•  . 


•rK.T-f^*: 


RECHERCHES  SUR    LES    ÉLECTROLYTES 


301 


Soit  un  mélange  de  deux  sels  dans  lequel  le  sel  ammoniacal  est  le  seul  sel 
non  électrolysé;  désignons  par  petpe,  le  poids  du  sel  ammoniacal  et  du  second 
sel,  le  transport  g  du  premier  est  représenté  par 


q=A 


P 


Cp  +-  Ce  Pe 


A,  c,  Ce  étant  trois  constantes  dont  Tune  est  arbitraire. 

M.  Chassy  fait  remarquer  que  si  Ton  fait  Ce  égal  à  Tunité,  on  n'obtient  ce 
résultat  intéressant  qu'en  faisant  varier  la  nature  du  sel  métallique.  Seulement 
A  et  c  restent  constants. 

Si,  de  plus,  on  étudie  le  transport  du  sel  électrolysé,  on  trouve,  en  employant 
les  mêmes  notations  que  précédemment  et  en  donnant  à  c  sa  valeur  quand  on 
fait  Ce  égal  à  l'unité,  la  formule  suivante 


qe  =  q'e  +  ke 


Pe  +  Cp 


ou  q'e  et  \e  ont  les  valeurs  trouvées  précédemment  dans  l'étude  des  sels  électro- 
lysé s. 

Soit  maintenant  un  mélange  de  plus  de  deux  sels,  parmi  lesquels  un  sel  ammo- 
niacal; soient  encore  p  le  poids  de  ce  dernier  et  pa,  pb,  Pn,  les  poids  des  autres 
sels;  le  transport  g»  de  l'un  de  ces  sels  (en  le  supposant  non  électrolysé)  et  le 
transport  g  du  sel  ammoniacal  peuvent  ainsi  se  représenter  par  les  formules 


Pi 


'*/>«+ +Pi +Pn  + 


cp 


q=A 


P 


Pa+ -\-pi +Pn  +  cp 


dans  lesquelles  A,-,  A  et  c  ont  les  mêmes  valeurs  que  dans  toutes  les  autres  for- 
mules déjà  indiquées. 

Si  maintenant  on  compare  les  nombres  obtenus  pour  les  sels  ammoniacaux, 
on  trouve  que  tous  les  coefficients  c  sont  égaux  au  nombre  de  0,781,  les  expé- 
rience ayant  porté  sur  le  sulfate,  Tazotate  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Pour  les  coefficients  A,  on  trouve,  comme  pour  les  sels  métalliques,  qu'ils 
sont  proportionnels  aux  poids  atomiques  du  sel  correspondant,  mais  à  la  condi- 
tion qu'ils  ne  soient  comparés  qu'entre  eux. 

Le  rapport  A  au  poids  atomique  étant  le  même  pour  les  sels  métalliques  entre 
eux,  et  les  sels  ammoniacaux  entre  eux,  mais  étant  différents  pour  ces  deux 
classes  de  sels. 

Pour  la  première  classe  ce  rapport  est  égal  à  0,0636;  il  est  égal  à  0,033  pour 
la  seconde. 

Composés  non  salins. 

Le  transport  d'un  sel  dans  un  mélange  diminue  toujours  par  l'adjonction  d'un 
nouveau  sel,  puisque  dans  toutes  les  formules  données  plus  haut,  le  dénomina- 
teur est  seul  augmenté  de  valeur. 

De  même,  le  transport  d'un  sel  diminue  si  l'on  ajoute  un  acide;  mais  il  n'est 
pas  possible  d'exprimer  de  la  même  façon  ce  nouveau  transport;  il  faut  absolu- 
ment recourir  à  une  expression  plus  compliquée;  à  une  formule  empirique. 
Soient  pa,  Pb,---  le  poids  des  sels  du  mélange  et  R  celui  de  l'acide  libre,  qui  doit 
être  le  même  que  celui  des  sels. 


**•'.'■    "^  ''V    î  • 
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résultat  que  le  transport  du  premier  sel  doit  être  proportionnel  à  ■  ,  \^ — —  et 
celui  du  second  à  — ,  ,  ,  or,  nous  avons  montré  qu'en  désignant  par  m,  le  poids 
moléculaire  du  premier  sel,  son  transport  était  proportionnel  à  — ~ — -,  et  celui 


j^^t 


du  second  -~ — , . 

L'hypothèse  considérée  conduisait  donc  à  des  résult<its  erronés. 

S'il  y  a,  toutefois,  réellement  un  partage  du  courant,  il  doit  probablement  se 
produire  encore  d'autres  actions  dans  lesquelles  entrent  la  masse  et  la  nature  des 
sels  en  présence. 


■4 


SUR  LA  CONDUCTIBILITE  MOLECULAIRE  DES  SELS 

EN  DISSOLUTION  ^ÉTENDUE 

NOTE  DE  M.  P.  JOUBIN* 

La  conductibilité  moléculaire  limite  à  la  même  valeur  pour  un  certain  nombre 

de  sels  en  dissolution  :  telle  est  la  loi  qu'a  établie  expérimentalement  M.  Bouiy. 

D'autres  physiciens,  M.  Kohlrausch  en  particulier,  sont  arrivés  à  des  résultats 

différents.  On  peut  cependant  montrer  que  Ténoncé  de  M.  Bouty  conduit  à  une 

conséquence  qui  semble  en  confirmer  l'exactitude.  M.  Bouty  prend  une  solution 

de  chlorure  de  potassium  à  1  molécule  (74,5  gr.)  par  litre,  c'est-à-dire  74,5  mgr. 

par  centimètre  cube,  dont  la  résistance  spécifique  est  de  15,41  ohms.  En  partant 

de  ce  nombre,  il  trouve  que  la  résistance  moléculaire  limite  en  est  sensiblement 

8 
les  —  .  Imaginons  que  la  molécule  prise  pour  unité  soit,  non  pas  la  molécule 

chimique  74,5  gr.  mais  la  molécule  électro-chimique  C.  G.  S.,  c'est-à-dire  que  la 
dissolution  contienne  7,7  mgr.  environ  par  centimètre  cube;  la  résistance  molé- 
culaire limite  sera  sensiblement  125  ohms  par  centimètre  cube,  c'est-à-dire  à 

peu  près  —  3.10^®  unités  C.  G.  S.  électromagnétiques. 

Ceci  posé,  on  peut  se  représenter  ainsi  le  phénomène  :  supposons,  dans  la 
cuve  à  électrolyse,  deux  larges  électrodes  parallèles  ;  on  peut  les  considérer 
comme  recouvertes  d'une  couche  d'électricité  produisant  entre  elles  un  champ 
uniforme  /i,  dont  l'expression  est  : 

^  =  p  i, 

en  appelant  p  la  résistance  spécifique  de  la  dissolution  et  i  la  densité  du  courant. 
«  Or  la  notion  de  conductibilité  moléculaire  limite  exprime  que,  lorsque  la  dis- 
solution est  suffisante,  les  molécules  salines  sont  indépendantes  les  unes  des 
autres.  Supposons,  ce  qui  n'est  qu'approximatif,  mais  suffisant  pour  le  raisonne- 
ment, qu'il  en  soit  déjà  ainsi  pour  une  dissolution  contenant  1  molécule  par  cen- 
timètre cube.  Dans  l'équation  précédente,  p  représentera  donc  la  conductibilité 
moléculaire  limite;  quand  au  courant t,  nous  pouvons  nous  le  représenter  comme 
une  quantité  d'électricité  i  transportée  par  l'ion  sur  l'électrode  correspondante; 
on  aura  donc  : 

4  Tt 

/i  =  -^3.10».i 

«5 

«  (Extrait  des  comptes  rendus  de  l'Académie  des  sciences.) 


»» 


i 
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mités  électromagnétiques  ;  le  champ  h  en  unités 
1  unités  électromagnétiques;  nous  aurons  sim- 


3     '  iT.     ' 

nt  celle  que  prend  unepetite  sphère  conductrice 
le  champ  A,  à  la  condition  que  d'autres  sphères 
le.  On  sera  d'autant  plus  près  de  cet  état  d'indé- 
us  grande  et  la  résistance  moléculaire  plus  rap- 
dit  :  Boil  un  élément  de  volume  de  l'électrolyte, 
régales  à  l'unité,  occupé  par  une  molécule  sphé' 
icilë  que  Iranxporte  celte  molécule  est  celle  qu'induit 
e  trouve.  Remarquons  que  c'est  la  quantité  qu'on 
?lle  molécule;  par  suite,  si  l'on  considère  ce 
;  immédiate  des  lliéorèmes  d'électricité  statique, 
n  théorique  de  l'équivalent  électro-chimique  ; 
wl  iT.'tt  le  poids  qui,  dissous  dnns  1  em^  d'eau,  puis 
dsistance  moléculaire  la  limite  4  r..  10"  unités  électro- 
ivalenls  électro-chimique  et  chimique  est  ainsi 

empiétement  le  phénomène,  il  faut  imaginer  les 
re  de  la  molécule  saline,  transportant  sur  l'élec- 
de  glissement  qui  vient  d'être  calculée.  « 


)E  RKSISTANCE  D'UN  CONDUCTEUR 
\.NS  UN  CHAMP  MAGNÉTIQUE 

E  DE  M.   DAGARD' 

lela  résislivité  des  électrolytesn'eal  pas  modifiée 
^c  d'un  champ  magnétique;  M.  H.  Hagard  vient 
c,  d'une  façon  très  nette,  une  variation  de  résis- 
r  électrolytique  la  disposition  suivante  : 
c  trouve  dans  le  champ  n  la  forme  d'un  anneau 
lution  d'un  rectangle  autour  d'un  axe  parallèle 
:ider  cet  axe  avec  celui  de  l'électro-aimant. 
nètrc  moyen,  44  mm.;  largeur  perpendiculaire 
BBCur  parallèle  à  cet  axe,  6  mm. 
une  petite  longueur  et  ses  extrémités  ac  raccor- 
Dmme  lui  du  liquide  à  étudier,  terminés  par  de 
on  amène  le  courant. 

longs  pour  que  les  électrodes  soient  à  l'abri  du 
es  pour  que  leur  résisUince  soit  négligeable  par 

1  champ  magnétique  d'un  électro-aimant  de 
>mpris  entre  deux  surfaces  polaires  cylindriques 
de  1  cm. 
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M.  H.  Bagard  a  fait  une  première  expérience  avec  une  solution  de  0,2o  molr- 
cule-granime  de  CuSO*  par  litre. 

Avant  d'exciter  l'électro-aimant,  il  faisait  passer  dans  la  solution,  pendant  [)lu- 
sieurs  heures,  un  courant  dont  il  mesurait  à  chaque  instant  l'intensité. 

En  étabh'ssant  un  champ  d'environ  o  000  unités  C.  (i.  S.,  le  galvanomètre 
accusa  une  augmentation  brusque  de  résistance  du  conducteur  liquide  égale  .1 
0,0094  de  sa  valeur  primitive,  le  sens  du  champ  étant  tel  que  l'action  électroma- 
gnétique exercée  sur  le  courant  traversant  l'électrolyte  fût  centripète  et  à  0,014 
de  sa  valeur  dans  le  sens  opposé. 

M.  H.  Bagard  démontre  que  c'est  bien  ce  qui  doit  arriver  si  l'aimant  exerce 
réellement  sur  le  courant  électrolytique  une  action  conforme  à  la  loi  de  Faraday. 

Les  condiK'teurs  métalliques  semblent  se  comporter  tout  autrement  dans  le 
champ  magnétique;  M.  Bagard  a  répété  l'expérience  précédente  avec  un  anneau 
de  bismuth  d'un  diamètre  moyen  de  15  mm.,  une  largeur  de  1  mm.  et  une  épais- 
seur d'environ  0,005  mm.  en  faisant  croître  l'intensité  du  courant  qui  le  tra- 
versait jusqu'à  0,04-  ampère,  et  l'intensité  du  champ  magnétique  jusqu'à  15  000 
unités  C.  G.  S.  environ.  Dansées  conditions,  il  observait  une  augmentation  de 
résistance  très  considérable,  mais  absolument  indépendante  du  sens  du  champ. 

Un  tel  anneau  plat  se  comporte  donc  comme  les  fils  minces  de  bismutli, 
enroulés  de  spirales,  dont  on  se  sert  actuellement  pour  mesurer  les  champs 
magnétiques. 


SUR  LA  LOI  DE  DILUTION  DES  ELECTROLYTES» 

NOTE  I)K   .VI.    P.-R.    MI:LLKR 

On  sait  que  les  sels  neutres,  formés  par  la  combinaison  de  deux  radicaux  uni- 
valents, semblent  suivre  la  même  loi  de  dilution,  en  ce  qui  concerne  la  conduc- 
tibilité électrique  de  leurs  solutions  étendues.  Si  l'on  représente  la  dilution  pnr 
le  nombre  v  de  litres  dans  les(juels  on  a  dissous  une  molécule-gramme  de  sel 
neutre,  la  conductibilité  moléculaire  jjl  diffère  de  la  conductibilité  molécu- 
laire [jLgo  de  la  solution  infiniment  diluée,  d'une  certaine  quantité  0  qui,  à  une 
température  constante,  n'est  fonction  que  du  volume  c. 

Cette  règle,  découverte  par  M.  Oslwald  ^,  a  été  étendue  par  M.  Bredig^  à  un 
très  grand  nombre  de  sels  neutres,  minéraux  et  organiques.  Les  résultats  soni 
consignés  dans  une  série  de  tableaux  où  v  varie  de  32  à  1  024  litres  (à  la  tempé- 
rature de  25''). 

Dans  un  mémoire  récent,  M.  F.  Kohlrausch  *  étend  une  règle  analogue  au.\ 
ions  monovalents  eux-mêmes,  en  montrant  que  la  diminution  de  leur  mobilib; 
(à  partir  de  la  mobilité  extrême,  dans  les  solutions  infiniment  étendues)  pré- 
sente sensiblement  les  mêmes  valeurs  pour  chaque  concentration. 

Il  est  facile  de  se  convaincre  que  les  deux  règles  d'Ostwald-Bredig  et  de 
F.  Kohlrausch  se  confondent  à  la  condition  d'attribuer  la  même  importance  aux 
anions  et  aux  cations,  de  sorte  qu'ils  contribuent  dans  la  même  mesure  à  la  for- 
mation de  S. 

En  examinant  les  tableaux  de  M.  Kohlrausch,  qui  sont  calculés  avec  un  soin 

• 

*  Université  do  Nancy.  Institut  chimique  do  la  Facullë  dos  sciences. 

*  Ostwald,  Allgemeine  C  hernie,  2"  édit.,  t.  II.  p.  693. 

»  Bredig,  Zeits.  f.  physik.  Chemie,  1894,  t.  XIII,  p.  198. 

*  F.  Kohlrausch,   Wiedem.  Ann,,  1898.  t.  LXVÏ,  p.  791. 

Minet.  —  Ëlectro-chimie.  20 
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13G,4        136,0 


Moyenne  ;  136,3,  M.  Breilif,'  iiuliqiiu  i27,j  x  l,< 

En  résumé,  les  formules  (1)  et  (S)  permettcnl 
iluctihîlitê  (la,  qiiiinii  on  ciinnait  quelques  valei 
guM  (supérieures  A  30  litres)  pour  les  tempcriilui 
i-ont  prubablemetil  être  étenduos  à  d'autres  tem 

Enfin  on  pourra  les  appliquer  an  calcul  de  la  < 
valeiUes  (les  sels  neutres  plurivalents,  dans  la 
d'Ostwald  (1)  osl  elle-niémt'  vérifiée. 


MESURE  DIltECTE  DE  LA  PllKt 
DE  SOLUTIONS    TRÈS    ÉTENDUES    DE 

RECHERCHEE  DE  M.   A. 

SI.  A.  Ponsota  mesuré  la  pression  u.intulique <l 

et  a  obtenu  les  résultats  suivants  ; 

Solution  A  110  mgr.  par  litre  ;  U-mpératurc,  il 

a).  Premier  vase,  mesure  de  janvier  1898  :  liau 

tcur  calculée  pour  U  ^  2,  c'eat-n-dire  une  dissiic 

valeur  de  u  dans  ces  conditions  expérimeulalcs. 

708  X  2 


Il  n'eut  autre  chose  que  le  rapport  de»  moléei 
aux  molécules  chimiques  prises  avant  la  dissolu 

b).  Même  vase;  mesure  effectuée  immêdiatemei 
solution  «  115  gr.  par  litre  u  —  1,78. 

e).  Deuxième  vase,  avril  1898;  solution  à  llOg 

d).  Troisième  vase,  mai  I8118  ;  1,76.  puis  1,80. 

e).  Oualrième  vase,  mai  1898  ;  1,75. 

f).  Cinquième  vase,  mai  1898;  1,76  puis  1,81. 

g).  Sixième  vase,  février  1899;  1,76. 

A).  Même  vase,  mesure  effectuée  immédiatemci 
solution  à  103  m)fr.  par  litre  :  u  =  1,80. 

On  peut  remarquer  que  les  valeurs  de  u  sont  p 
1,76  et  1,81. 

D'autre  part,  Pickering  a  déterminé  la  valeur  ■ 
KaCl,  d'après  des  abaissements  du  point  de  congé 
voici  les  résultats  qu'il  a  obtenus  ; 


Is  conduisent  à  la  même  couclusioji  que  ceux  de- 
■  cocflicient  u  a  une  valeur  limite  plus  petite  qui 
e  nombre. 
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ce  tableau  que  les  composés  liquides,  sauf  un  seul  alcool  et  deux  acides  solides, 
lesquels  ont  exige  une  correction,  effectuée  d'après  leur  chaleur  laleiilc  (!(^ 
fusion. 

Pour  les  carbures,  les  alcools,  les  acides  et  les  éthers  composés,  les  ordon- 
nées tracées  d'après  les  expériences  sont  assez  nombreuses  pour  qu'on  ixiissi» 
fixer  par  interpolation  les  nombres  qui  n'ont  pu  être  déterminée.  M.  I\ivi«' 
avait  la  confiance  que  les  déterminations  des  chaleurs  de  combustion,  qui  sciMiont 
effectuées  plus  tard  sur  les  composés  découverts  d'après  son  premier  ti;iv;iil, 
s'accorderaient  avec  les  nombres  calculés  d'après  la  loi  précitée. 

Pour  passer  des  nombres  inscrits  au  tableau  à  ceux  qui  expriment .  pom' 
chacun  de  ces  corps,  V équivalent  caloHfique y  c'est-à-dire  la  chaleur  de  forni.iti<»ii 
de  l'équivalent  chimique,  il  suffit  de  faire  la  somme  des  chaleurs  dégageas  |);ir 
la  combustion  des  équivalents  de  carbone  et  des  équivalents  d'hydrogèiir  <(mi- 
tenus.  et  supposés  libres,  et  de  soustraire  de  cette  somme  le  nombre  ins(  i  il  au 
tableau  pour  le  composé  que  l'on  considère.  11  ne  juge  pas  utile  de  donnei-,  dans 
ce  travail,  le  tableau  des  nombres  ainsi  obtenus. 


Tableau  XXV 

Equivalents  calorifiques  (les  carbures  d'hydrogène  C'^  ^^  ^  et  des  compost 

qui  en  dérivent. 


'S 


FORMULES 

des 

carbures  dliydrog&nc 

de  la  série 

en  équivalents. 


C*  H*  . 
CM!»  . 
C  H"  . 

Cl*  in*. 
Qii  ii2o; 

C"  H" . 

c-ii  \p2  ; 

c*»  H*»  ! 

c«*'h«*! 


CARBURES 


» 
» 

804  370 
» 

» 

1  582  420 

1  734  348 

» 

2  476  320 

» 

3  059  840 

0 


ALCOOLS 


109  824 
330  464 


0 

788  392 

» 

» 
2  593  476 

» 

0 

» 
» 


ETHERS 
simples 


» 


688  072 
ï> 

» 


» 

1  609  804 

» 

» 

» 

0 

» 
» 


ACETONES 


423  574 


I 


0 

u 
ï> 


» 

» 
u 
» 
» 

0 


ÉTHERS 
composés 

(') 

ACIDKS 

251  820 

'.Mi  lîSG 
2H>  MH) 

395  308  j 
390  646  \ 
553  784 
693  498 
822  556 
855  616 

1018  550; 

1  036  230  ) 
» 

1  469  568 
» 


4'.  Mi 

(i:.(i 


•i;{(i 

77.N 


» 
» 
» 
)} 

» 
» 


4  964  160 


2  38:i 

2  H*X\ 

l) 
1) 


(iOli 


(*)  On  a  inscrit  dans  cette  èulonne  les  éthers  composés  respectivement  isoraéii<|u<  s 
avec  les  acides  inscrits  sur  la  mCmo  ligne  dans  la  colonne  voisine.  Ainsi  le  noinhi»' 
210  300  de  la  dernière  colonne,  étant  afférent  à  l'acide    aréti([ue,  le  nombre  2iil  -SOO. 

f>Iacé 
adés 


cé  en  regard,  s*appli(iue  au  foriuiale  de  nuUhyle,  son  isomère.  Les  nombres  sont  ;j  <<•(►- 
es  lorsqu'il  existe  plusieurs  éthers  isomères \run  même  acide. 


x^i-V' 
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Les  quantités  de  chaleur  dégagées  suivent  donc  une  loi  très  simple,  ainsi  qiir 
le  démontre  l'inspection  du  tableau  XXVII. 


Tableat  XXVII 
Equivalents  calonfiqnea  des  cornpoaés  binaires,  à  Vètat  de  dissolution  étendue, 


METAUX 


Hydrogène 
Potassium 
Sodium 
Zinr .     .     . 
Fer  .     .     . 
Cuivn»  .     . 


Modules  lies  niélalloïdos 
comparés  à  l'oxy^rne. 

Moilules  des  miUalloïdes 
comparés  au  chlore.   . 


OXYDES 


» 
76  238 
73ril0 

M 
» 


CHLO- 
RURES 


40192 
97  091 
9-4  3-J6 
;)6  567 
53  350 
31500 

+  20  831 


BRO- 
MURES 


28  404 

85  678 
8^616 

» 

» 
» 

+  9273 
—  M  638 


lODURES 

SUL- 
FURES 

1 7  004 
l-i  479 
69143 

» 

59  969 
48  340 

» 

» 

» 

» 

u 

» 

4  063 

—  L>5  219 

-24311 

» 

MODULES 

des 

inétaus 

comparés 

au 
polasBium 


-57  216 
» 

—  2724 

—  i0  524 
— 43  741 
-62  591 


» 


» 


MODll.K 

d'un  n\Hi\\ 

compare 

à  colui 

qui  le  prr- 

ci^dc 


+  572H; 

—  i>7-.>'t 

—  37  7;.9 

—  3zl7 

—  KS850 


M.  Favre  fait  remarquer  que  tous  les  équivalents  calorifiques  d'une  n^'ino 
colonne  verticale  diffèrent  des  équivalents  calorifiques  des  composés  cori(  s- 
pondants,  qui  occupent  les  autres  colonnes  verticales,  d'une  quantité  const;iul(i 
qu'il  appelle  le  modale  des  métalloïdes.  Celui-ci  exprime  la  quantité  à  ajonlci* 
(4-)  ou  à  soustraire  ( — )  pour  passer,  par  exemple,  de  l'équivalent  calorifique"  dc^ 
l'oxyde  d'un  métal  à  l'équivalent  calorifique  du  chlorure,  du  bromure,  etc.,  du 
même  métal. 

De  même  il  existe  des  modules  pour  les  métaux  qui  représentent  ladiffému  «; 
constante  donnée  par  les  équivalents  calorifiques  des  composés  inscrits  sur  hi 
même  ligne  horizontale,  soustraits  respectivement  des  ternies  correspond.inls 
sur  les  autres  lignes  horizontales. 


ci- 


4^  Chaleur  calculée  de  la  dissolution  des  covqwsés  insolubles.  —  Il  résulte  impli 
tement  de  ce  qui  précède  un  moyen  de  déterminer  théoriquement  la  chah  ui- 
fictive  de  dissolution  d'un  composé,  insoluble  de  sa  nature,  pour  ramener.  |);ir 
le  calcul,  la  chaleur  de  formation  de  ce  composé  à  ce  qu'elle  serait,  dans  le  (as 
où  le  corps  resterait  en  dissolution  après  s'être  formé. 

En  effet,  l'expérience  nous  a  démontré  que  des  quantités  d'acide  azoticjue, 
chlorhydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  proportionnelles  à  leur  équivcilcnt, 
dégagent  sensiblenient  la  même  quantité  de  chaleur  en  .saturant  la  même  b.isr, 
lorsqu'il  se  forme  un  sel  soluble. 

Il  suit  de  là,  que,  pour  arriver  au  nombre  qui  exprimerait,  par  exemple,  hi 
chaleur  fictive  de  formation  du  chlorure  d'argent  r(\stant  en  dissolution,  il  sulliia 
d'admettre  que  l'acide  chlorhydrique  dégage  la  même  quantité  de  chaleur  ([uc  la 
proportion  équivalente  d'acide  azotique  en  se  combinant  avec  l'oxyde  d'argent, 
et  de  faire  intervenir  cette  donnée  dans  l'équation  qui  représente  la  chaleui-  de 
formation  du  chlorure  d'argent.  M.  Favre  a  pu  ainsi  compléter  le  tableau  qui 
précède  en  ajoutant  aux  métaux  qui  y  figurent  le  plomb  et  fargent. 

Son  mémoire  contient  un  tableau  où  sont  inscrits  des  nombres  qui  représ< n- 


--M  ^ii.jBJBIfJ'^- 


:   ET   PRATIQUE    D  ELECTRO-CHIIIIE 

■  Iliques  insolubles,  les  qnantilés  de  chaleur  fic- 
luljon  (ic  ces  composés. 

jii'son  defi  acides  avec  tes  hases.  — Cette  quantité  de 
ibren  qui  représentent  les  équivalents  chimiques 
considérés,  tous  les  acides  ne  dégagent  pas  la 
Romhinanl  A  la  même  hase  ;  quelques-uns  cepen- 
o.  ehloHiydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique, 
indent.  Quant  auxdivei'ses  hases,  elles  donnent 
r  dilTèrcntcs  en  se  combinant  au  même  acide, 
isc,  d'après  ce  que  l'on  admet  pour  les  affinités, 
les  divers  acides  avec  la  strontiane  et  la  chaux 
omhinaison  de  ces  mêmes  acides  avec  la  potasse 
lance,  que  favre  ne  discute  pas,  les  autres  bases 
atives  de  chaleur  qui  correspondent  assez  bien 
clalive  à  l'égard  des  acides. 


IBMIQIT.S.  Recherches  de  D.  Tommasi. 


?  à  un  autre,  dans  une  solution  saline,  la  quan- 
lur  chaque  métal,  toujours  la  même,  quelle  que 
fait  partie  du  sel  ou  du  corps  halogène  uni  au 

ibstituant  au  cuivre  dans  le  sulfate  de  cuivre, 
1  du  zinc  au  cuivre,  dans  n'importe  quel  com- 
1  toujours  cette  même  quantité  de  chaleur. 
i  lieu  du  zinc,  on  trouverait  38,  8  c;  mais  celte 
is  les  sels  comparés  de  cuivre  et  de  cadmium.  Il 
métaux  pouvant  se  substituer,  non  seulement 
fi  encore  dans  une  solution  saline  quelconque. 
es  principes  de  la  Ihcmio-ciiimie.  que  les  caiu- 
ution  d'un  métal  dans  un  sel  sont  égales  à  la 
hinaison  du  composé  initial  et  du  composé 
:  par  la  substitution  du  zinc  au  cuivre,  dans  le 
à  la  différence  des  calories  de  combinaisons  du 


Cu  ;  50,6  c)  =  (SO'  Zn  —  SO'  Cu  =:  50,6  c) 

s'ensuivre  que,  si  la  différ<;nce  de  calories  de 
■  zinc  et  le  sulfate  de  cuivi-e  est  égale  à  50,  6  c 
différence  de  calories  de  combinaison  entre  le 
de  cuivre,  le  l»romure  de  zinc  et  le  bromure  de 
tratc  de  cuivre,  l'acétate  de  zinc  et  l'acétate  de 

1  —  c  SO'  Cu  =  50,6  G.' 
1  —  c  Cl*Cu  —  50,2  C. 
I  —  c  Hr*  Cu  =  50,2  C. 
1  —  c  {Xz  0»]»  Cu  —  50,2  C. 

les  colories  de  rnmbinaison  de  co   sel. 
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Pour  le  cadmium,  on  aurait 

c  SO^  Cd  —  c  SO^  Cu  ==  33,8  C. 

c  Ci^  Gd  —  c  Cl^  Gu  =  33,6  G. 

c  hr'i  Cd  —  c  Br»  Gu  =  34,0  G. 

c  (Az  Oy  Gd  —  c  (Az  03)2  Gu  =  33,6  G. 

D'une  manière  générale,  si  l'on  désigne  par  A,  A',  A"...,  les  halogènes  ou  les 
acides  et  par  B,  B',  B"...,  les  métaux,  on  aura 

c  AB  —  c  AB'  =  c  A'B  —  c  A'B'  =z  c  A"B  —  c  A"B',  etc. 

En  se  basant  sur  ces  considérations  et  sur  d'autres  que  je  ne  puis  développer 
ici,  M.  Tommasi  arrive  à  pouvoir  dresser  un  Tableau,  à  l'aide  duquel  on  peut 
déterminer  a  priori  les  calories  de  combinaison  de  tous  les  sels  solubles,  miné- 
raux et  organiques. 

Il  a  obtenu  ce  tableau  en  retranchant,  des  calories  de  combinaison  du  chlorure 

de  potassium  (K  Gl)  dissous,  les  calories  de  combinaison  des  autres  chlorures 

également  dissous,  tous  les  sels  ramenés  à  un  seul  atome  de  chlore;  ainsi  le  chlo- 

i-  i. 

rurede  zinc  ZnGl*  est  réduit  à  Zn*  Gl;  le  chlorure  d'aluminium  A1*G1' à  AI^GI,  etc. 

Ainsi  le  chiffre  44, 7  placé  dans  le  tableau  vis-à-vis  du  zinc,  exprime  la  différence 

des  calories  de  combinaison 

1  y^^  Q[i 

entre  cKGletcZna   Gl     ou 


2 

On  aurait  pu  aussi  obtenir  ce  même  tableau  en  prenant  la  différence  entre 
les  calories  de  combinaison  des  bromures,  iodures,  sulfates,  etc.,  de  potassium 
et  les  bromures,  sulfates,  iodures  des  autres  métaux. 

Tableau  des  constantes  thermiques  de  substitution  du  potassium  dans  diverses 

solutions  salines. 

Formule  générale  :  A  =  (^  +0)  D 

A  sel  dont  on  cherche  les  calories  de  combinaison  ; 

0  calories  de  combinaison  du  sel  du  poUissium  ayant  le  même  radical  acide, 
que  le  sel  A,  ramené  à  un  seul  équivalent-grammes  de  l'élément  électro-négatif; 

6  constante  thermique  correspondant  à  la  base  du  sel  A; 

D^ coefficient  ramenant  la  chaleur  de  combinaison  du  sel  A  pris  avec  un  seul 
équivalent-grammes  du  radical  acide  à  la  chaleur  de  combinaison  de  la  molécule 
chimique  de  ce  sel  ;  D  n'est  autre  chose  que  l'exposant  de  l'élément  électro-néga- 
tif dans  la  molécule  chimique  lorsque  cet  élément  est  d'atomicité  impaire,  et 
2  fois  l'exposant  lorsque  l'élément  est  d'atomicité  paire;  D  est  égal  à  2  pour  les 
sels  de  zinc,  à  6  pour  ceux  d'aluminium. 

Valeurs  de  6  par  rapport  aux  poids  moléculaires  des  sels  dissous,  ramenés 
à  1  équivalent-grammes  de  l'élément  électro-négatif. 

Sel  de  lithium +  1>1 

Sel  de  strontium —  3,3 

Sel  de  sodium 4,6 

Sel  de  calcium 7,j 

Sel  de  magnésium 7,65 

*  Pour  tous  les  m(5taux  exceptés  le  lithium,  6  est  soustractif. 


Tf!^^^"' 


•-^i 
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Calculons  également  la  chaleur  de  formation  du  chlorure  d  aluminium  : 
c  Al^  Cl»  —  (CIK  —  0)  6  =  (101,2  —  21,8)  6  —  476,4 

la  mesure  directe  donne  476,2. 

Dès  le  début,  la  loi  présentée  par  M.  Tommasi  fut  contestée,  parce  qu'un 
groupe  important  de  composés,  les  sels  oxygénés  du  mercure,  n'y  était  point 
soumis.  M.  Tommasi  faisait  remarquer,  il  est  vrai,  que  cette  exception  provenait 
peut-être  d'une  erreur  de  mesure,  et  que  de  nouvelles  déterminations  mieux 
conduites  viendraient  un  jour  combattre  cette  objection.  L'événement  prévu  par 
ce  savant  s'est  fait  attendre  jusqu'en  1896;  à  cette  époque,  M.  R.  Varet,  démontra 
que  la  relation  de  M.  Tommasi,  convenait  au  contraire  rigoureusement  aux  sels 
oxygénés  mercuriques. 

Nouvelle  vérification  de  lu  loi  des  constantes  thermiques.  —  Pour  donner  une  nou- 
velle preuve  de  l'exactitude  de  sa  loi,  M.  Tommasi  a  cité  dernièrement  dans  le 
journal  V Electro-chimie  les  exemples  suivants  : 

M.  Tscheltzow  a  déterminé,  il  y  a  quelque  temps,  les  chaleurs  de  formation 
d'un  certain  nombre  de  picrates;  or,  les  chaleurs  qu'il  a  obtenues,  à  l'aide  du 
calorimètre,  sont  tout  à  fait  les  mèmt's  que  les  chaleurs  de  formation  que  la  loi 
des  constantes  thermiques  permet  de  prévoir. 

En  effet  : 

Chaleurs  de  formation 
calculées.  trouvées. 

cal.  cal . 

Picrate  de  sodium 91,4  91,3 

—  d'ammonium 02.9  08,2 

—  (le  magnésium 177,4  177,8 

—  de  calcium 178,0  177,6 

—  de  strontium 180,0  185,7 

—  de  zinc 103,2  104,0 

—  de  plomb 68,8  07,3 

—  de  cuivre o3,0  .   53,5 

La  petite  différence  que  l'on  remarque  entre  les  chaleurs  de  formation  calcu- 
lées et  celles  trouvées  par  expérience  est  due,  suivant  M.  Tommasi,  à  la  dis- 
sociation que  ces  sels  éprouvent  en  se  dissolvant  dans  leau. 

Voici  maintenant  les  chaleurs  de  formation  de  quelques  picrates  qui  n'ont  pas 
encore  été  déterminées  par  l'expérience,  mais  que  l'on  peut  calculer  d'après  la 
la  loi  : 

cal. 

Picraue  de  lithium 97,1 

—  de  thallium 33,7 

—  d'argent 8,0 

—  de  cadmiun» 80,0 

—  de  cobalt 85,2 

—  de  nickel 84,0 

—  de  fer 90,4 

—  de  manganèse 118,4 

—  d'hydroxylammonium 02,7 

On  voit  donc  que,  en  connaissant  la  chaleur  de  formation  d'un  seul  picrate 
(celui  de  potiissium  ou  de  sodium),  il  a  été  possible,  grâce  à  la  loi  des  constantes 
thermiques,  de  déterminer  avec  la  plus  grande  exactitude  les  chaleurs  de  for- 
mation de  tous  les  autres  picrates.  11  est  donc  bien  évident  que  ce  qui  vient 


RECHERCHES    SUR    LES    ELECTROLYTES 


317 


La  chaleur  de  formation  du  chlorate  de  potassium  dissous  étant  égale  à 
96  calories,  M.  Tommasi  a  trouvé,  à  l'aide  de  la  loi  des  constantes  thermiques, 
pour  les  autres  chlorates,  les  chaleurs  de  formation  suivantes  : 

Chaleur  de  formation 

calculée.  trouvée. 

cal.  cal. 

Chlorate  de  sodium 91,4  91,3 

Chaleurs  de  formation  théoriques  prévues  par  la  loi  : 

Chlorate  de  lithium 97,1 

—  d'argent 8,6 

—  de  thallium 33,7 

—  de  magnésium 177,4 

—  de  strontium 186,0 

—  de  calcium 178,4 

—  de  zinc 103,2 

—  de  cadmium 186,6 

—  defer(proto) 184,0 

—  de  cobalt 185.2 

—  de  plomb 68,8 

—  d'ammonium 67,9 

—  d'hydroxylammonium 62,7 

—  d'éthvlammonium 80.;") 

H  en  est  de  même  des  autres  sels  solubles,  comme  le  montrent  les  exemples 
suivants  : 

Chaleurs  Chaleurs 

calculées  trouvées 
d'après  la  loi.      par  expérience. 

cal.  cal. 

Bromure  de  sodium 86,4  86,4 

lodure                 —       70,1  70,1 

Cyanure             —       60,1  59,9 

Sulfocyanure      —       •.    .    .    .         77,1  77,1 

Sulfure                —       103,2  103,2 

Azotate               —       91,5  91,3 

Chlorate             —       91,4  91,4 

Perchlorate  de  sodium 91,8  91,8 

Hydrate                 —       77,7  77,6 

Sulfate                   —       166,8  186,9 

Bisulfate                —       92.3  92,3 

Acétate                   —       91,0  90,9 

Oxalate                  —       184,0  183,8 

Bioxalate               —       91,5  91,4 

Bromure  de  magnésium 167,4  167,4 

lodure                    —          134,8  134,8 

Azot<ite                   —           177,6  177,4 

Sulfate                   —          181,4  181,8 

Bromure  de  strontium 176,0  176,0 


^ 
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DE  L'EQUILIBRE  THERMIQUE  DANS  L  ELEGTROLYSE 

NOTE  DE  M.   D.   TOMMASI 

Le  problème  que  nous  nous  proposons  de  résoudre  est  le  suivant  : 

Étant  donné  un  composé  chimique  susceptible  tVctre  o,xi/(lé  ou  réduit,  rechercher  com- 
ment il  se  comporte  lorsqu'il  est  mis  simultanément  en  présefice  d'un  réducteur  et  dun 
oxydant,  que  l'on  regarde  comme  deux  forces  égales  et  contraires. 

Théoriquement,  deux  cas  sont  seuls  possibles  : 

[^  Les  deux  forces  se  neutralisent  également  et  alors  le  système  reste  évi- 
demment en  équilibre; 

2^  L'une  des  forces  l'emporte  sur  l'autre. 

D'après  les  données  thermiques,  voici  ce  qui  doit  arriver. 

Soit,  par  exemple,  le  système  AB  ;  soumettons-le  à  une  action  chimique 
(H-+(>)^  trois  cas  peuvent  se  présenter*  : 

a)  Le  système  AB  ne  subira  aucune  action  si 

c  AH=^  +  c  BO  —  AO  -+  c  BIP 

c'est-à-dire  si  le  composé  AB  dégage  la  même  quantité  de  chaleur  en  s'oxydant 
ou  se  réduisant 

6)  Le  système  AB  se  réduira  si  c  AH^  >  c  BO. 

c)  Le  système  s'oxydera  si  c  AIl^  <  c  BO. 

Pour  mieux  préciser,  prenons  un  exemple  : 

Soumettons  l'acide  azotique  à  l'action  de  (H*  -f-O). 

Dans  ce  cas,  la  réduction  de  l'acide  azotique  ne  pourra  avoir  lieu  que  si 
l'hydrogénation  de  cet  acide  dégage  plus  de  chaleur  que  l'oxydation  de  l'ammo- 
niaque^ 

D'après  les  données  thermiqïies,  la  formation  de  l'ammoniaque  par  la  réduc- 
tion de  l'acide  azotique  dégage  : 

Az  03  H  +  4  11^  =:  Az  H«  +  3  H^  O  ;  179,2  cal. 

et  la  transformation  de  l'ammoniaque  en  acide  azotique  dégage  : 

Az  H»  +  4  0  zz:  Az  0'*  II  -f  H^  0  ;  96,8  cal. 

et,  par  conséquent,  l'on  aura  : 

179,2  cal.  >  9t),8  cal, 

D'où  il  suit  que  l'acide  azotique  sera  réduit  totalement  par  (H-  +  0)  sans 
qu'une  réaction  inverse  puisse  avoir  lieu  ;  ce  qui  est  confirmé  pleinement  par 
Texpérience. 

Le  mélange  de  (H=^  +  0)  est  obtenu  par  l'électrolyse  de  l'eau,  à  l'aide  de  trois 
éléments  Bunsen  au  bichromate  de  potassium  ^. 

*  Mélange  équimoléculaire  d'hydrogène  et  d'oxygène. 

*  On  suppose,  dans  ces  trois  cas,  qu'il  faut  la  môme  quantité  de  chaleur  ou  d'énergie 
pour  commencer  les  réactions  cbimi<[ues. 

*  Pour  plus  de  détails,  voir  le  Traité  des  piles  électriques,  par  D.  Tommasi,  p.  200. 
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agent  ainsi  diiiiH  le  riippurt  de  leurs  poids  moléculaires,  d 

:i>nditions  physiciue»  el  clumiquen. 

40nt  eii  pliitine  el  très  ntpprorliées.  (.c  liquide  sur  lequel  on 

•quemmenf,  et  le  courant  alternativement  renversé. 

^nant  k  la  description  des  résultats  obtenus,  en  soumettant 

î8  chimiques  â  l'action  de  (H'  +  0). 


Action  de  (H*  +  0)  si 
î  employé  contenait  : 

tique  pur 

liée 


âge  du  courant,  on  put  constjiter  un  dégagement  appréciable 

lûtes,  la  quantité  d'ammoniaque  formée  précipitait  en  rouge 
le  Nessler'. 

l'acide  se  faitavec  un  dégagement  assez  considérable  de  cha- 
que la  théorie. 

lire  heures,  pendant  lesquelles  le  courant  n'a  cessé  de  passer, 
lait  encore  une  assez  forte  proportion  d'acide  azotique. 
au  à  une  partie  de  cette  solution,  et  on  soumit  encore  le  nou- 
acttun  de  (II*  +  U),  et  cela  pour  reconnaître  si  tout  l'acide  azo- 
/ait  se  transformer  en  azotate  d'ammoniaque. 
Lire  heures,  te  liquide  était  devenu  neutre,  sa  faible  comlucti- 
le  permettant  plus  de  soumettre  à  l'électrolyse  cette  solution 
Lit;<te  d'ammoniaque,  on  opéra  directement  sur  une  solution 
sel. 

!  à  l'action  de  (II'  -|-  O)  devint  alcaline  au  bout  de   quelques 
géant  une  odeur  très  nette  d'ammoniaque.  La  .solution  rcnfer- 
:  l'azotite  d'ammonium,  mais  pas  d'hydroxylamine  .\z  IP  UH. 
e  l'azotate  d'ammonium  se  produit  dune  en  deux  phases  ; 

l'azutateen  azutileet  réduction  de  ce  dernier  en  ammoniaque, 
le  l'acide  azotique  a  lieu  de  la  même  manière.  .Après  quelques 
!  renferme  de  l'azotate  et  de  l'azotitc  d'ammonium  ou  plus  pru- 
otate  d'ammonium  et  de  l'acide  azoteux. 

mêmes  réactions  en  soumettant  à  l'action  de  (11'  +  0)  les  azo- 
1  el  de  sodium.  Bien  que,  dans  l'électrolyse  de  l'azotate  d'am- 
as été  possible  de  constater  la  présence  de  l'hydroxylamine. 
rtain  de  l'absence  de  cette  base  dans  l'action  de  (IM  +  0)  sur 
cuux,  on  a  opéré  sur  une  solution  de  sulfate  d'ammonium". 
s,  en  effet,  des  traces  d'hydroxylamine  peuvent  être  facilemeni 
tarante  heures  d'expériences,  la  solution  ne  contenait  pas  la 
l'hydroxylamine. 

le  si  l'un  fait  agir  l'oxygène  électrulytique  seul  sur  la  solution 
nium. 

go  ue  niuctit  (ioilure  duublu  do  pulasaiuiii  cL  du  mercure)  i,  une  li<|acur 
iiiiai[ue  ou  UQ  sol  animoniacal.  il  sa  formu  <ie  l'ioduro  de  télrtimcrcur- 
idn;  li-acu  d'aïuinoniaquo  est  caraolérisiie  par  une  coloration  (juî  vario 
,  suivant  la  lenour  du  l 'ammoniaque  libro  ou  coiiiliinéo. 
-oxylainine  étant  difliuilos  k  l'ucunnattre  en  iiiiiscnce  do  l'azolil^  d'ani- 
ie  la  réduction  de  l'azotate. 


/  .1 
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Action  de  (H*  +  0)  sur  Vazotite  de  potassium. 

La  solution  d'azotite  employée  renfermait  de  Tazotate  de  potassium.  On  la 
préparait  en  faisant  arriver  un  courant  de  vapeur  nitreuse,  obtenue  par  l'action 
de  l'acide  azotique  sur  Tamidon,  dans  une  solution  de  potasse. 

En  prenant  10  cm^  de  cette  solution  et  les  diluant  dans  150  cm'  d'eau  dis- 
tillée et  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique,  on  avait  une  liqueur 
qui  décolorait  10  cm'  d'une  solution  de  permanganate  de  potassium.  En  sou- 
mettant alors  50  cm'  de  cette  solution  étendue  d'azotite  de  potassium  à  l'action 
de  (H*  +  0),  on  constata  qu'elle  avait  acquis  une  odeur  ammoniacale. 

Après  deux  heures  :  10  cm'  de  cette  solution  décoloraient  2,1  cm'  de  perman- 
ganate de  potassium  : 

Après  dix-huit  heures  :  10  cm'  décoloraient  0,8  cm^  de  permanganate; 

Après  trente-six  heures:  la  solution  ne  décolorait  plus  le  permanganate; 

On  avait  donc  pu  obtenir  la  réduction  totale  de  Tazotite  de  potassium  *. 

Pour  être  certain  que  le  liquide  ne  contenait  plus  d'azotite,  on  en  traita  une 
partie  par  une  solution  de  sulfate  ferreux  et  l'on  n'observa  pas  la  teinte  carac- 
téristique. 

De  plus  en  évaporant  le  reste  à  siccité  on  n'obtint  pas  de  vapeurs  nitreuses 
par  l'addition  de  l'acide  sulfurique  seul  (absence  d'azotite).  On  en  observa,  au 
contraire,  avec  le  cuivre  et  l'acide  sulfurique  (présence  d'un  azotate). 

On  voit  donc  que  l'azotite  s'était  transformé  en  ammoniaque,  alors  que  l'azo- 
tate n'était  pas  encore  entièrement  réduit.  Il  l'aurait  été  probablement  en  pro- 
longeant l'action  de  (H^  +  0). 

Ainsi,  dans  un  mélange  d'azotate  et  d'azotite,  le  premier  composé  ne  se  réduit 
que  quand  tout  l'azotite  s'est  transformé  en  ammoniaque. 

On  pourrait  peut-être  croire  que  la  réduction  de  l'azotite  tint  à  ce  que  l'oxy- 
gène électrolytique  fut  sans  action  sur  lui.  Pour  démontrer  que  cette  supposi- 
tion n'est  pas  exacte,  on  fit  l'expérience  suivante: 

Dans  un  tube  de  verre  de  2  cm.  de  diamètre  et  dont  la  partie  inférieure  était 
fermée  par  un  disque  de  papier  parcheminé,  on  introduisit  la  solution  d'azotite 
de  potassium.  On  enfonça  de  quelques  centimètres  le  tube  dans  un  vase  de 
verre  contenant  de  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  l'anode  plongeant  dans 
le  tube  et  la  cathode  dans  le  vase  extérieur. 

De  cette  manière,  l'azotite  de  potassium  n'était  soumis  qu'à  la  seule  action  de 
l'oxygène. 

Au  bout  de  seize  heures,  l'azotite  était  entièrement  transformé  en  azotate. 

En  effet,  la  solution  du  tube  où  plongeait  l'anode,  acidulée  par  l'acide  sulfu- 
rique ne  décolorait  plus  le  permanganate  de  potassium  et  par  conséquent  ne 
contenait  plus  trace  d'azotite.  Cette  solution  contenait  un  peu  d'ammoniaque 
provenant  du  liquide  extérieur  lequel  après  avoir  été  réduit  par  l'action  de  l'hy- 
drogène était  passé  partiellement  au  travers  de  la  membrane  du  tube  conte- 
nant la  solution  d'azotite. 

En  effet,  le  liquide  du  vase  extérieur  où  plongeait  la  cathode,  qui  était  primi- 
tivement acide,  était  devenu  alcalin  et  présentait  une  odeur  bien  manifeste 
d'ammoniaque.  11  contenait,  en  outre,  de  l'azotite,  mais  pas  d'hydroxylamine 
(AzH*  OH). 

D'après  les  données  thermiques,  la  transformation  d'un  azotite  en  azotate  a 
lieu  avec  dégagement  de  chaleur. 

'  Rappelons  que  la  solution  de  permanganate  de  potassium  possède  une  teinte  rouge- 
violet  foncé  qui  disparaît  par  raction  des  azotites,  mais  qui  ne  change  pas  par  l'action  des 
azotates. 

Minet.  -—  Electro-chimie.  21 
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Kt?  +  11»  +  H'  =  Az  D»  -\7.  ir*  {dissous)  ;  82.3  cal 
Aï'  +  0'  +  II'  =  \7.  ()'  Az  II'  (dissous;  ;  00,25  cal. 


82,3  cal  >  60,25  tal. 

iiic  qu'en  RoumctlKnl  un  môlani^c  d'azotate  et  d'azotite  it  l'artion 
dernier  bcI  devrait  se  trauRfiirmcr  en  azotate,  plutôt  qtic  l'itzolate 

ïtrc  caf,  ti  cause  de  la  Tormalion  de  l'eau,  la  réaction  thermique 
réscntûe  par  l'équatton  suivante  : 

Az  O"  Az  H'+  IM  =  Az  U'  Az  »'+  »^  0 

L  les  calculs  on  aura: 

82,3  cal.  <  00,23  ciil.  +  69  cal. 

lation  d'un  azotite  en  ammoniaque  est  exprimée  par  l'équation 

iz  0*  Az  IP  +  3  H*  —  2  Az  IP  +  >  W  0  ;  119.73  cal. 

lie  l'ammoniaque  avec  formation  d'azotitc  dégage: 

2  Az  II'  +  3  0  =  Az  0*  Az  II'  4  II*  O  ;  87,25  cal. 
119,75  cal.  >  87,25  cal. 

ction  de  l'azotite  en  ammoniaque  peut  avoir  lieu, 

que  était  oxydée  par  l'ozone  on  aurait  comme  chaleur  dégagée  : 

z  H'  +  0»  (ozone)  —  Az  (t*  Az  IP  +  IP  0  ;  116,85  cal. 

ans  ce  cas,  la  réduction  de  l'azotite  se  produirait  de  préférence 
e  l'ammoniaque. 

119,75  75  cal.  >  1(6,85  cal. 

jctionde  l'hydroxylamine  s'explique  par  les  équations  suivantes  : 

Az  II'  0  +  H»  ^  Az  II'  +  H'  O  ;  60,2  cal. 

AzH»  +  (I  =  Az  iP  O;  2.8  cal. 

66,2  cal.  >  2.8  cal. 

léme  si  l'ammoniaque  était  oxydée  par  l'ozone. 

3  Az  H'  +  0»  (ozone)  —  3  Az  H»  0  ;  38,01  cal. 

xylamine  aéra  transformée  de  préférence  en  ammoniaque  plutôt 
hydroxylamine. 

Action  de  (H*  +  0)  sur  le  chlorate  de  potassium. 
nontré  que  l'acide  chlorique  en  solution  aque 
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trolyse  donne  de  Thydrogène  à  la  cathode  et  du  chlore  et  de  l'oxygène  à  l'anode 
et  qu'il  se  produit  en  même  temps  de  Taicide  perchlorique*.  " 

Nous  avons  également  montré  qu'une  solution  de  chlorate  de  potassium  aci- 
dulée par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  s'oxyde,  ou  se  réduit  suivant  la 
nature  de  l'anode  ^.  Ainsi,  si  l'on  emploie  une  anode  en  platine  le  chlorate  se 
transforme  en  perchlorate,  si  au  contraire  l'anode  est  en  zinc,  le  chlorate  se 
réduit  à  l'état  de  chlorure,  mais  cette  réduction  au  lieu  de  se  produire  à  la 
cathode  (pôle  négatif)  a  lieu  dans  la  branche  du  tube  en  U  où  plonge  l'anode 
(pôle  positif). 

La  réduction  du  chlorate,  dans  ce  cas,  ne  peut  pas  être  attribuée  à  l'hydrogène, 
mais  au  zinc  qui  en  se  combinant  à  l'oxygène  du  chlorate  pour  former  de  l'oxyde 
de  zinc  réduirait  le  chlorate  à  l'état  de  chlorure  ainsi  que  le  montre  l'équation 
suivante  : 

Cl  0»  K  +  3  Zn  =  Cl  K  +  3  Zn  0 

Il  était  donc  intéressant  d'étudier  l'action  de  (H^  +  0)  sur  une  solution  de 
chlorate  de  potassium,  bien  que  d'après  ce  que  nous  venons  de  dire  il  était  à 
présumer  que  le  chlorate  subirait  plutôt  une  oxydation  qu'une  réduction. 

Et,  cependant  d'après  les  données  thermiques,  le  chlorate  devrait  se  trans- 
former plutôt  en  chlorure  qu'en  perchlorate. 

En  effet  la  réduction  du  chlorate  dégage  : 

Cl  0'  K  +  3  H2  =  Cl  K  +  3  H2  0  ;  224,4  cal. 

et  l'oxydation  du  chlorate  dégage  : 

Cl  03  K  +  0  =  Cl  0»  K  ;  17,6  cal. 

Nous  avons  donc,  224,4  cal.  >  17,6  cal. 

Pour  montrer  que  le  chlorate  de  potassium  était  oxydé  par  l'action  simultanée 
de  l'hydrogène  et  de  l'oxygène  électrolytiques,  voici  l'expérience  que  nous  avons 
faite  : 

Une  solution  de  chlorate  de  potassium  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  fut  soumise  à  l'action  de  {\l^  +  0). 

Après  quelques  heures,  le  liquide  avait  laissé  déposer  une  certaine  quantité 
(0,93  gr.)  d'une  matière  cristalline  peu  soluble  dans  l'eau  froide  et  ayant  l'aspect 
du  perchlorate  de  potassium.  Lavée  à  l'eau  distillée  froide,  cette  matière  fut 
séchée  à  420*». 

Une  partie  fut  traitée  par  le  soi-disant  hydrogène  naissant,  en  réalité  H  +  cal. 
produit  par  l'action  du  zinc  sur  l'acide  sulfurique  dilué  ^. 

Après  six  heures,  le  liquide  fut  filtré  et  additionné  d'azotate  d'argent,  lequel 
ne  produisit  aucun  trouble  dans  la  liqueur,  ce  qui  indique  l'absence  du  chlorure' 
de  potassium  et,  par  conséquent,  l'absence  du  chlorate  de  potassium.  Si  le  per- 
chlorate avait  contenu  du  chlorate  celui-ci  aurait  été  réduit  à  l'éUit  de  chlorure, 
lequel  aurait  donné  un  précipité  avec  l'azotate  d'argent. 

'  Voir  le  Traité  théorique  et  pratique  (Télectro-chimie,  par  D.  Tomm&si.  p,  475. 

•  Voir  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  du  mois  de  décembre  1897,  et  VElectro-chimie  du 
mois  de  novembre  1897,  p.  145. 

»  Il  résulte  des  recherches  que  nous  avons  faites  en  1877,  que  si  l'hydrogène  à  l'état 
naissant  est  un  puissant  réducteur,  cola  était  dû  uniquement  à  ce  que  ce  corps  au  moment 
où  il  sort  d'une  combinaison  se  trouve  accompagné  de  toute  la  quantité  do  chaleur  qui 
s*est  produite  pendant  sa  mise  en  liberté.  Voir  pour  plus  de  détails  le  Traité  théorique  et 
pratique  d' électro-chimie^  par  D.  Tommasi,  p.  105,  et  le  journal  Electro-chimie  du  mois  de 
novembre  1897,  p.  161. 
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stant  de  la  matière  a  donné  après  calcination  la  quantité  de 


r.  0,359  gr.  0,408  gr,  0,361  6r. 

ue  la  matière  analysée  était  du  perchlorate  parfaitement  pur. 

laquelle  nn  avait  retiré  te  perchlorate  contenait  encore  beau- 
,  mais  elle  ne  renfermait  pas  trace  de  chlorure, 
jas  nécessaire  qu'une  partie  de  l'acide  chlorique  se  décompose 
Bsance  à  de  l'acide  pcrchiorique  ;  ce  dernier  acide  se  formant 

la  fixation  de  l'oxygène  sur  le  chlorate. 

Action  de  (II*  +  0)  tur  l'acide  arsenique. 

iluée  de  cet  aeide,  additionnée  «le  quelques  gouttes  d'acide  sul- 
ise  à  laction  de  (11*  +  O). 

i  heures,  cette  solution  ne  cuntcnait  pas  la  moindre  trace  d'acide 
Tet,  traitée  à  chaud  par  une  solution  très  diluée  de  permanganate 
le  ne  la  décolora  pas. 

m  du  courant  électrique,  on  ne  put  constater  l'odeur  caractéris- 
i;cne  arsénié.  Elans  ce  cas,  la  non-réduction  de  l'acide  arsénique 
la  chaleur  dégagée  par  l'oxydation  de  l'acide  arsénieux  est  plus 
valeur  dégagée  pendant  la  réduction  de  l'acide  arsénique. 

As*  0»  +  2  II»  —  As»0'  +  2H»0;  61,8  cal. 

As"  0'  +  0»  =  As2  0"  ;  76,2  cal. 
76,2  cal.  >  61,8  cal 

(1  faisant  agir  seulement  de  l'hydrogène  éleetrolytique  sur  une 
arsénique,  on  n'observe  pas  de  réduction  '. 

Action  de  (II*  +  0)  sur  iarséaite  de  potassium. 

Itluéc  d'arsénite,  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfu- 

seà  l'action  de  (H«  +  0). 

iquide  décoloraient  13,6  m^  de  permanganate  de  potassium  non 

te  heures,  10  cm*  du  même  liquide  versés  dans  une  solution 
ganatc  à  peine  colorée  en  rose,  ne  la  décoloraient  pas. 
considérer  comme  totale  l'oxydation  de  l'arsénite. 
ème  si  l'on  faisait  réagir  (11*  -|-  0)  sur  une  solution  d'acide  arsé- 


otioH  de  (H*  +  Of  sur  tet  composés  ferriques  et  ferreux 

iiluéede  sulfate  ferrique  acidulée  par  quelques  gouttes  d'acide 
umise  à  l'action  de  (H*  +  0)  est  réduite  rapidement  en  sulfate 


■ '    -«r- 
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Dans  les  mêmes  conditions,  le  sulfate  ferreux,  contrairement  à  ce  que  Ton 
aurait  pu  prévoir,  est  oxydé. 

L'oxydation  de  ce  sel  ne  doit  pas  être  attribuée  à  l'action  de  l'air,  puisque  la 
solution  était  recouverte  d'une  couche  d'huile. 

D'après  ces  deux  expériences  répétées  plusieurs  fois  en  employant  des  solu- 
tions de  diverses  concentrations,  on  peut  conclure  : 

1®  Que  la  réduction  du  sulfate  ferrique,  comme  l'oxydation  du  sulfate  ferreux, 
doit  être  partielle  et  jamais  totale  ; 

2<*  Qu'en  opérant  dans  les  mêmes  conditions  la  quantité  de  sulfate  ferrique 
réduite  doit  être  probablement  équivalente  à  celle  du  sulfate  ferreux  oxydée. 

Action  (le  (H*  +  0)  sur  le  sulfate  ferreux. 

La  solution  sur  laquelle  on  a  opéré  était  très  diluée.  Elle  contenait  1  p.  100 
environ  de  sulfate  ferreux  (SO*Fe,  7  H^O)  et  elle  était  acidulée  par  quelques 
gouttes  d'acide  sulfurique. 

Dans  deux  verres  à  expérience  on  introduisit  dans  chacun  :  50  cm.  de  cette 
solution,  et  le  tout  fut  recouvert  d'une  couche  d'huile. 

Le  verre  que  nous  appellerons  A  fut  soumis  à  l'action  de  (H^  -}-  0),  l'autre 
que  nous  désignerons  par  B  servit  de  témoin. 

Après  deux  heures  on  constata  que  les  42,5  centièmes  de  la  solution  ferreuse 
du  verre  A  avaient  été  transformés  en  sulfate  ferrique.  En  prolongeant  l'expé- 
rience pendant  plusieurs  heures  la  quantité  de  sulfate  ferrique  n'augmenta  pas 
et,  par  conséquent,  l'on  avait  atteint  l'état  d'équilibre  contre  l'oxydation  du 
sulfate  ferreux  par  l'oxygène  électrolytique  et  la  réduction  du  sulfate  ferrique 
par  l'hydrogène  électrolytique. 

Action  de  (H'^  +  0)  sur  le  sulfate  ferrique. 

Voyons  maintenant  si  la  quantité  de  sulfate  ferrique  réduite  est  proportion- 
nelle à  la  quantité  de  sulfate  ferreux  oxydée. 

On  opéra  sur  une  solution  également  diluée  (au  centième  environ)  de  sulfate 
ferrique,  (SO^)'Fe*  additionnée  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique. 

Au  bout  de  trois  heures,  les  60  centièmes  du  sulfate  ferrique  avaient  été 
réduits  à  l'état  de  sulfate  ferreux  et  cette  quantité  n'augmenta  pas  au  bout  de 
plusieurs  heures  d'expérience. 

Théoriquement,  la  quantité  de  sulfate  ferrique  réduite  aurait  dû  être  égale  à 
57,5  p.  400  pour  correspondre  à  la  quantité  de  sulfate  ferreux  non  oxydée. 

En  résumé,  on  peut  admettre  d'une  manière  générale,  que  lorsqu'une  solution 
de  sulfate  ferreux  e^st  soumise  à  l'action  simultanée  de  l'hydrogène  et  de  l'oxy- 
gène électrolytiques  (H^  +  0),  il  y  aura  oxydation,  mais  que  celle-ci  s'arrêtera 
dès  que  les  40  centièmes  du  sulfate  ferreux  auront  été  transformés  en  sulfate 
ferrique. 

Réciproquement,  une  solution  de  sulfate  ferrique  soumise  à  l'action  de 
(H*  -f  0)  sera  réduite,  mais  cette  réduction  cessera  de  se  produire  dès  que  les 
60  centièmes  de  sulfate  ferrique  auront  été  transformés  en  sulfate  ferreux. 

D'après  les  données  thermiques,  l'oxydation  du  sulfate  ferreux  dégage,  à  peu 
de  chose  près,  la  même  quantité  de  chaleur  que  la  réduction  du  sulfate  ferrique. 

En  effet  : 

Oxydation  du  sulfate  ferreux. 

2  SO*  Fe  -f  SO*  I|2  +  0  =  (SOV  Fe^  +  H^  0  ; 

33,4  cal. 


r    •  *■ 
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lu  sulfate  ferrique  : 

(SI)')'  Fe»  +  H^  =  2  SO'  Ke  +  SO*  H";  35.6  cal. 

iséquent,  une  solution  cunlrnftnt  soit  du  sulfate  ferreux,  suit  du 
ue  suumUe  à  l'action  de  (H*  +  Cl)  ne  devrait  Hm  ni  oxydée,  ni 
m  vient  de  voir  qu'il  n'en  étnit  pas  ainsi  puisque  le  sulfate  ferreux 
tiellement  et  le  sulfate  ferrique  i<e  réduisait  aussi  parliellemenl. 
mettait  en  présence  de  (IH  +  Oj. 

,  d'ailleurs,  un  fait  analogue  lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  un 
otate  d'argent  et  d'azotate  de  cuivre. 

on  éicctrolyse  une  solution  contenant  une  molécule  d'azotate  d*ar- 
t,  8,  16,  Jâ  molécules  d'azotate  de  cuivre  el  100  muléciiles  d'eau  ali- 
te de  cuivre  ne  commence  à  être  décomposé  que  lorsqu'il  s'en 
a  solution  un  pou  plus  de  30  (AzO")*  Cu  pour  2  AzOUg. 
nnl  à  au^'menter  la  dose  d'azotate  de  cuivre,  on  finit  par  arriver  à 
le  dépôt  renferme  pour  un  atome  de  cuivre  deux  atomes  d'argent 
2  trouve  dans  la  solution  deux  molécules  d'azotate  (2  AzO'Ag]  el 
d'azotate  de  cuivre  [(Az(l')*Cu],  on  obtient  comme  produits  de  l'éJec- 
L»nie  d'argent  et  un  atome  de  cuivre  '. 

-chimie  est,  dans  ce  cas,  impuissante  à  expliquer  ces  sortes  de 
ns  ;  et,  en  effet,  d'apivs  la  loi  de  Sprague  ^  qui  est  la  réciproque  du 
ravail  maximum,  ce  serait  l'azotate  d'argent  qui  devrait  se  déeom- 
I,  et  puis  ensuite  l'azotate  de  cuivre,  puisque  la  chaleur  de  décompu- 
2\  (53,2  cal)  '  est  bien  supérieure  ù  la  chaleur  de  décomposition  de  la 
ivalentu  d'nzolalc  d'argent  (2AzO'Ag  =  17,4  cal.)  :  et  cependant 
de  voir  que  la  décomposition  du  dépôt  métallique  variait  suivant 
ns  (l'azotate  d'argent  et  d'azotate  de  cuivre  contenues  dans  la  solu- 
ii  l'éleetrolywï, 

uns  résumer  dans  le  tnbleau  suivant  les  résultjits  auxquels  nous 
rés  en  soumcttjint  divers  composés  chimiques  susceptibles  d'être 
:ydês  à  l'action  simultanée  de  l'hydrogène  et  d«  l'oxygène  électni- 


AcCioii  (le  (li'  +  D)  sur  différents  composés  chimiques. 

tnanioil  iniliat.  Compo)^  finit. 

e  azotique.  Ammoniaque  et  azotite. 

ate  de  potassium.  —                    — 

de  sodium.  —                     — 

rite  de  potassium.  Ammojitaque. 

rate  de  potassium.  l'erchlorate. 

e  arsénique.  l'as  de  changement, 

iniat*  ee  potassium.  —               — 

le  araénieux.  Acide  arsénique. 

inito  de  potassium.  Arséniale. 

do  détails,  voir  lo  Traité  théorique  el  pratique  d'iUctfo-ckimie,  p«r  D.  Toui- 

Eincos   mises  en    liberlû   aM\    lilcclj'odtvi   eodI  celles  qui,  poar  se  dégager, 

doIds  d'éacrgic  spécilii]uc. 

Je  fornialioQ  calculées  d'après  U  loi  des  constantos  thermiques,  de  D.  Tom- 
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Composé  inilial.  Composé  final. 

Sulfate  ferreux.  Oxydation  partielle. 

—      ferrique*  Réduction  partielle. 

De  l'ensemble  de  ces  recherches  nous  pouvons  déduire  les  lois  suivantes  : 
1®  Lonquun  corps  sera  soumis  à  deux  actions  chimiques  égales  et  contraires,  la  réaction 
qui  dégagera  la  plus  grande  quantité  de  chaleur  se  produira  de  préférence,  pourvu  tou- 
tefois quelle  puisse  être  commencée. 

Exemples  :  Oxydation  de  l'acide  arsénieux  et  des  arsénites  alcalins.  Réduction 
de  l'acide  azotique,  des  azotates  et  des  azotiles  alcalins. 

2**  Entre  deux  réactions  chimiques,  celle  qui  exigera  le  moins  de  chaleur  pour  commen- 
cer se  produira  toujours  de  préférence  quand  bien  même  elle  dégagerait  moins  de  chaleur 
que  Vautre  réaction. 

Exemples  :  Oxydation  du  chlorate.  Réduction  partielle  du  sulfate  ferrique  vl 
oxydation  partielle  du  sulfate  ferreux. 

Dans  le  cas  du  chlorate,  la  chaleur  ou  l'énergie  nécessaire  pour  déterminer 
l'union  de  l'hydrogène  avec  l'oxygène  du  chlorate  doit  être  plus  considérable 
que  celle  requise  pour  déterminer  la  combinaison  entre  le  chlorate  de  potassium 
et  l'oxygène,  et  c'est  là  sans  doute  la  raison  pour  laquelle  le  chlorate  se  trans- 
forme en  perchlorate  plutôt  qu'en  chlorure  quoique  l'oxydation  du  chlorate 
dégage  moins  de  chaleur  que  sa  réduction. 

Pour  la  même  raison  si  le  sulfate  ferrique  est  réduit  par  (H^4-  0)  cela  est  dû 
à  ce  que  la  chaleur  ou  l'énergie  nécessaire  pour  déterminer  l'union  de  l'hydro- 
gène avec  l'oxygène  du  sulfate  ferrique  est  plus  considérable  que  celle  dégagée 
pour  la  combinaison  de  l'oxygène  électrolytique  avec  le  sulfate  ferreux,  et  si  l.i 
réduction  n'est  pas  totale,  mais  partielle  (00  p.  100),  comme  on  l'a  vu  précé- 
demment, cela  tient  à  ce  qu'arrivée  à  ce  point  il  s'établit  une  sorted'équilibn^ 
entre  la  réduction  du  sulfate  ferrique  d'une  part  et  la  quantité  de  sulfate  ferreux 
formée  d'autre  part,  équilibre  analogue  à  celui  que  l'on  observe  lorsqu'on  élee- 
trolyse  un  mélange  à  proportions  variables  d'azotate  de  cuivre  et  d'azotaU' 
d'argent. 

Citons,  pour  terminer,  le  fait  suivant  qui  démontrera  d'une  façon  indiscutable 
ce  que  nous  avons  soutenu  et  démontré  précédemment,  à  savoir,  que  leprincipi» 
du  travail  maximum  et  sa  réciproque  la  loi  de  Sprague  ne  sont  vrais  qu'à  la  con- 
dition que  la  réaction  entre  les  corps  mis  en  présence  puisse  être  commencée. 

Si  l'on  acidulé  une  solution  de  bioxyde  d  hydrogène  (IP  0*)  par  l'acide  sulfii- 
rique,  on  obtient  à  la  cathode  un  dégagement  abondant  d'hydrogène  dû  à  la 
décomposition  de  l'eau,  mais  la  réduction  du  bioxyde  d'hydrogène  n'a  pas  lieu. 

Or,  comment  peut-on  expliquer  que  l'hydrogène  électrolytique,  qui  réduit 
cependant  une  foule  de  corps  dont  la  décomposition  absorbe  de  la  chaleur,  n'a  il 
pas  d'action  sur  le  bioxyde  d'hydrogène  dont  la  décomposition  a  lieu,  au  con- 
traire, avec  dégagement  de  chaleur. 

En  d'autres  termes,  pourquoi  le  courant  électrique  décompose-t-il  de  préfé- 
rence l'eau  dont  la  chaleur  de  décomposition  est  de  —  69  cal.  plutôt  que  d'agir* 
sur  le  bioxyde  d'hydrogène  dont  la  chaleur  de  décomposition  est  de  +  21,  6cal.  ? 

Nous  avons  constaté  ^  un  fait  analogue  avec  le  couple  suivant  : 

Zinc,  eau  acidulée;  vase  poreux,  bioxyde  d'hydrogène  additionné  d'une  goul  le 
de  solution  de  sulfate  de  cuivre,  platine. 

*  D.  Toinmasi.  Traité  théorique  et  pratique  d^ électro-chimie ,  p.  526. 


THÊOniQUE    ET    PRATIQUE   d'ÉLRCTHO-CHIHIE 

1  effet,  le  dépôt  de  cuivre  sur  le  platine  se  produit  dès  que 

(t  bien  avant  que  le  bioxyde  d'hydrof^ène  ait  été  décomposé. 

dans  ce  couple,  ce  fuit  singulier  que  rhydroj^^ène,  provenant 
de  l'eau,  réduit  de  préférence  le  sulfate  de  cuivre  (composé 
la  formation  absorbe  par  conséquent  de  la  chaleur,  que  le 

e  (composé  endo thermique)  dontia  décomposition  a  lieu  au 

gement  de  chaleur. 
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DécVBipoHltioB  de  l'eaB  pnre. 

RciiES  i>eM.  D.  Tommasi,  1882.  — M.  D.  Tommasi  a  présenté  à  l'aca- 
es  sciences  quelques  expériences  sur  l'élcctrolyse  de  ieau  pure  qui 

être  ainsi  résumées  : 

)ans  un  tube  en  U,  rempli  d'eau  distillée,  on  plonge  deux  électrodes 
le  reliées  avec  deux  éléments  Daniell,  aucune  électrolyse  ne  se  pn>- 
pendaitt  la  somme  d'énergie  que  rendent  disponible  les  deux  éié- 
^9  calories)  est  bien  supérieure  h  l'énergie  minimum  nécessaire  à  la 
osition  de  l'eau,  qui  n'est  que  de  3i,5  calories, 
is  ces  conditions,  l'eau  n'éprouve  aucune  décomposition,  cela  tient 
lent  it  la  résistance  qu'elle  oppose  au  passage  du  courant,  et  non 
nsuflisance  d'énergie  produite  par  la  pile, 
remplaçant  l'électrode  positive,  qui,  dans  l'expérience  précédente, 

platine,  par  un  iil  d'argent,  M.  D.  Tommasi  a  fait  les  observations 
!S  : 

dix-huit  heures  de  mise  en  contact  avec  les  pôles  d'une  source 
cité  de  deux  volts  environ,  on  ne  remarque  aucun  cliangement 
ibie  dans  le  liquide  ;  cependant  si,  aprt^s  avoir  retiré  le  lil  d'ai^cnt, 
;  dans  la  branche  où  il  plongeait  une  goutte  d'acide  cldoriiydrique, 
(pparaltre  un  trouble  blanc  très  manifeste,  ayant  tous  les  caractères 
rure  d'argent. 
le  clilorhydrique  n'a  fait  autre  chose  que  précipiter  la  faible  quantité 

d'argent  qui  se  trouvait  en  dissolution  dans  l'eau  distillée, 
irgent  ne  décomposant  pas  l'eau  à  la  température  ordinaire,  il  a  donc 
lur  produire  l'o.xydation  de  l'argent,  conclut  M.  Tommasi,  que  l'eau 
écomposée  par  le  courant. 

it  donc  que  si  l'électrode  positive  est  en  argent,  on  arrive  à  vaincre 
ance  de  l'eau  distillée,  avec  la  force  électro motrice  de  deux  Daniell, 
duire  son  électrolyse. 

;c  trois  éléments  Daniel!,  l'effet  est  bien  plus  marqué.  Après  quinze 
,  on  peut  déjà  constater,  à  laide  de  l'aide  chlorhydrique  que  l'argent 
icc  à  se  dissoudre. 

.  dix  heures  M.  Tommasi  retrouvait  toute  la  partie  courbe  du  tube, 
rte  d'une  couche  d'oxyde  d'argent,  en  partie  réduit  par  une  action 
ûre. 

'on  substitue  aux  piles  Daniell,  six  éléments  Bunsen,  ou  en  d'autres 
ii  l'on  applique  au  voltamètre  à  eau  distillée  une  force  électromotrice 
jlts,  la  décomposition  a  lieu,  comme  on  pouvait  le  prévoir,  avec  une 
mde  intensité, 
antité  d'oxyde  d'argent  retrouvée  au  bout  de  dix-liuit  heures  au  fond 

en  U  est  considérable. 

r  employé  comme  électrode  positive  ne  s'oxyde  pas  en  présence  de 
stillée,  même  par  l'action  d'un  courant  de  huit  éléments  Bunsen. 
î  oxydes  et  les  hydrates  de  cuivre  sont  complètement  insolubles 
au  distillée  et  dès  lors  ils  ne  peuvent  augmenter  en  aucune  façon  la 
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conductibilité  de  l'eau  ;  M.  Tommasi  a  trouvé  cependant  que  le  cuivre  pos- 
sède comme  l'argent  la  propriété  de  décomposer  l'eau  disUllée,  quand  il  est 
relié  au  pôle  positif  d'une  pile. 

L'expérience  se  fait  comme  précédemment,  avec  trois  Daniell,  et  au  bout 
de  dix  heures,  on  trouve  à  la  partie  inférieure,  une  couche  de  cuivre  réduit 
et  très  adhérent  aux  parois  du  tube. 

Recherches  de  M.  E.  Duter,  1889.  —  Quelques  années  plus  tard  M.  Duter 
reprenait  les  expériences  de  M.  Tommasi  avec  certaines  modifications. 

Il  employait  de  Teau  distillée  contenue  dans  des  tubes  en  verre  à  deux 
branches,  et  qui,  au  bout  de  plusieurs  mois,  ne  communiquaient  à  l'eau 
aucune  alcalinité  ;  la  force  électromotrice  dont  M.  Duter  se  servait  était 
considérable  et  toujours  voisine  de  100  volts. 

11  prit  comme  électrodes  : 

1**  Une  anode  et  une  cathode  en  platine. 

2°  Des  anodes  constituées  par  des  métaux  fort  différents  et  principale- 
ment du  nickel,  du  cobalt,  du  fer,  du  cuivre  :  dans  ce  dernier  cas,  la  cathode 
était  en  platine. 

3*  L'anode  étant  en  platine,  la  cathode  est  de  Tétain,  du  bismuth,  du 
cuivre,  du  plomb,  du  mercure,  de  l'aluminium,  etc. 

Voici  quels  résultats  furent  obtenus  : 

1**  Dans  le  cas  des  électrodes  en  platine,  si  la  cathode  est  formée  d'un 
fil  très  fin,  tandis  que  l'anode  est  une  large  lame,  l'électrolyse  de  l'eau  ne 
fournit  que  de  l'hydrogène  pendant  plusieurs  jours  ;  au  bout  de  cette  pre- 
mière période  de  temps,  l'oxygène  commence  à  paraître  au  pôle  positif, 
mais  son  volume  est  toujours  moindre  que  la  moitié  du  volume  de  l'hydro- 
gène dégagé  :  l'eau  ainsi  électrolysée  acquiert  une  réaction  légèrement 
acide. 

2°  Dans  le  deuxième  cas,  les  anodes  sont  attiiquées  et  donnent,  pendant 
les  premières  heures,  des  protoxydes  ;  puis  les  protoxydes  s'altèrent  et  sr. 
transforment  en  peroxydes. 

Laissant  l'électrolyse  se  continuer  pendant  plusieurs  mois,  M.  Duter  a 
constaté  que,  généralement,  l'oxyde  qui  entoure  le  pôle  positif  finit  par  se 
réduire  partiellement  ;  ainsi  le  peroxyde  de  nickel  repasse  à  l'état  de  pro- 
toxyde  en  devenant  vert  ;  celui  de  cobalt,  qui  était  marron,  devient  rose,  et 
celui  de  fer  perd  sa  couleur  rouille  pour  devenir  presque  blanc. 

Cette  transformation  demande  environ  deux  mois  pour  le  nickel  et  le 
cobalt;  elle  ne  commence,  pour  le  peroxyde  de  fer,  qu'au  bout  de  sept  à 
huit  mois. 

Il  a  paru  à  M.  Duter  qu'on  peut  rapprocher  ces  désoxydations  de  celles 
qui  sont  produites  sur  certains  peroxydes  par  l'eau  oxygénée  ; 

3®  Avec  la  troisième  disposition  d'électrodes,  et  alors  que  l'électrode 
négative  était  constituée  d'un  métal  autre  que  le  platine,  contrairement  à 
Tattente  de  l'opérateur,  elle  s'oxydait  généralement. 

L'étain,  le  bismuth  donnent  de  l'oxyde  avec  dégagement  d'hydrogène. 

Une  cathode  en  cuivre  se  recouvre  d'un  dépôt  d'oxydes  qui  arrête  à  peu 
près  le  passage  du  courant,  môme  quand  la  force  électromotrice  de  la  source 
d'électricité  est  portée  à  120  volts. 

Le  plomb  au  pôle  négatif  se  recouvre  de  houppes  grises  qui,  lorsqu'on 
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interrompt  le  courant,  donnent  naissance  à  du  protoxyde  de  plomb  qui 
semble  couler  de  Télectrode  comme  une  sorte  de  bouillie  blanche. 

Avec  une  électrode  négative  en  mercure,  on  voit  la  surface  de  ce  dernier 
se  couvrir  d'aspérités  d'aspect  pâteux,  qui  dégagent  de  l'hydrogène,  encore 
une  heure  après  le  passage  du  courant. 

L'aluminium  est  énergiquement  attaqué  au  pôle  négatif;  il  se  transforme 
en  alumine,  et,  au  bout  d'un  certain  temps,  le  métal  a  perdu  toute  sa  cohé- 
sion ;  il  se  fendille  et  tombe  au  fond  du  vase  sous  forme  de  lamelles  et  de 
poudre  grises. 

Éleetrolyse  de  l'eaa  oxygénée  (1882). 

M.  Berthelot  a  cherché  à  déterminer  la  force  électromotrice  minimum  de 
décomposition  de  l'eau  oxygénée,  en  opérant  sur  une  solution  étendue 
d'acide  sulfurique  (23  grammes  par  litre)  renfermant  3  millièmes  environ 
d'eau  oxygénée. 

Dans  ces  conditions  on  prévenait  autant  que  possible  l'absorption  de 
l'hydrogène. 

L'électrolyse  peut  s'opérer  de  deux  façons  avec  ou  sans  dégagement 
(Vhydrogène. 

Avec  de  faibles  forces  électromotrices,  comme  celle  d'un  couple  zinc  cad- 
mium qui  n'est  que  0,2  à  0,3  volt,  on  ne  constate  qu'un  dégagement  d'oxy- 
gène ;  il  semble  qu'on  ne  se  trouve  pas  alors  en  présence  d'une  véritable 
électrolyse,  mais  plutôt  d'une  dissociation  de  Teau  oxygénée  provoquée 
d'abord,  accélérée  ensuite  par  le  courant  électrique.  Cette  décomposition 
ou  dissociation  devient  plus  vive  avec  deux  éléments  zinc-cadmium  (0,4  à 
0,6  volt). 

M.  Berthelot  a  également  observé  que  c'est  seulement  sous  l'influence 
d'un  Daniell  (1,08  volt)  que  l'hydrogène  commence  à  se  dégager,  en  même 
temps  que  l'oxygène. 

11  compare  ensuite  les  quantités  de  chaleur  qu'absorbent  les  réactions  élec^ 
troly tiques  précédentes  avec  les  forces  électromotrices  qui  les  provoquent 
et  il  démontre  que  les  phénomènes  observés  peuvent  s'expliquer  par  la  loi 
de  proportionnalité  entre  les  deux  valeurs. 

Dkcomposition  sans  dégagement  d'hydrogène.  —  On  peut  faire  deux  hypo- 
thèses ;  1°  Veau  oxygénée  se  résout  simplement  en  eau  et  oxygène  -^  [H*0* = 

IPO  -h  O],  réaction  qui,  ayant  lieu  avec  dégagement  de  chaleur  (-h  21,7 
calories)  pourra  être  provoquée  par  la  force  électromotrice  la  plus  minime. 

S"*  On  peut  admettre  aussi  qu'il  se  passe  simultanément  les  réactions  sui- 
vantes : 


avec 


(a)  Décomposition  de  l'eau  oxygénée  :  -^  1  11^02  =  H^  +  0*  I 

absorption  de  chaleur —  23,7 

[h]  Absorption  de  l'hydrogène  ainsi  produit  par  l'eau  oxygène,  avec 

formation  d'eau  :  4"  1  H^  +  H^^»  =  211^0  j  et  dégagement  de  chaleur.      +  45,3 

Soit  en  totalité -h  21,6 


^m^ 
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-y  [H*0»  =  H'O  +  0]  avec  dégagement  de  c 
Dans  les  deux  hypothèses  on  arrive  au  même 

dégagement  de  chaleur,  ayant  sensiblement  la  r 
Ce  qui  explique  que  M,  Berthclot  obtenait  un  é 

(le  très  petites  forces  électromotrices. 

DÉCOMPOSITION  AVEC  DÉG.VGEUENT  DHÏDBOCèNE.  —  L 

en  ses  éléments  avec  absorption  de  33,7  calorie 


H' 


II'Oï  =  H'  ■ 


Or  cette  décomposition  ne  peut  justement  sep 
de  i  Daniell,  dont  l'énergie  voltaïque  est  de  24,0 
la  force  éleclromotrice  de  1,08  volt  (1,  08  =^  0, 
accord  entre  la  force  électromolricc  minimum 
oxygénée  et  la  quantité  de  chaleur  qui  nécessite 

Si  l'on  emploie  des  forces  électromotrices  pi 
décomposer  l'eau  (34,5  calories),  l'eau  se  décoi 
l'eau  oxygénée,  et  il  se  produit  simultanément  l 


i-  Fh*!)*  =  11»  +  O'j  et  ±  ^W 


Il  est  difficile  à  priori  de  déterminer  la  partie 
ou  l'autre  de  ces  deux  réactions;  mais  tant  qu' 
mélangée  à  l'eau  elles  se  produisent  et  il  y  a  e 
partielle  d'Iiydrogtne. 

ProdneUon  Indaalrlelle,  par  électrolf  s«,  dea  alli 
L'hjdroBèBe  et  l'vwjght 

On  sait  qu'on  ne  peut  obtenir  éleclrolytiqueme 
drogène  et  d'oxygène,  sans  rendre  l'eau  bonne 
en  y  ajoutant  quelques  proportions  d'acides  ou 

Ces  composés  se  dissolvent  dans  l'euu  sous  fo 
aux  formules  : 

HO,  A,  et  (110)' Ai  pour  les  acides;  BjOH  etR 
Bi  représentant  des  radicaux  simples  ou  compc 
Bi  des  radicaux  bi-atomiques. 

Comme  exemples  d'acides  et  de  bases  à  radie, 
à-dire  répondant  aux  formules  IlOAi  et  BiOll  noi 
HOAzOS  t'acide  acétique  HO  C'H'O  où  A,  ea 
hydrates  de  potassium  K  Oïl,  de  sodium  Na  OU 
deux  premiers  étant  à  radicaux  simples,  le  tru 

Parmi  les  acides  et  les  bases  à  radicaux  bi-i 
conséquent  aux  formules  (HO)'  Ai  et  Bj  (OH)'  t 
rique  (110)*  SC,  carbonique  (110)'  00,  oxalique 
calcium  Ca  (OH)',  de  strontium  Sr  (OH)', 


.  T-.  T  -Tf  T«y^ 
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Tous  ces  compos(*^s  ne  sont  pas  aptes  à  donner  par  l'électrolyse  de  l'hydro- 
gène et  l'oxygène  exempts  de  produits  étrangers  tels  que  ceux  qui  peuvent 
résulter  de  réactions  secondaires. 

Les  électrolytes  les  plus  employés  dans  la  préparation  de  ces  gaz  sont 
l'acide  sulfurique  et  l'hydrate  de  sodium  et  encore  verrons-nous  que  les 
gaz  hydrogène  et  oxygène  qui  proviennent  de  la  décomposition  de  ces  élec- 
trolytes ne  sont  pas  chimiquement  purs,  l'oxygène  en  particulier  renferme 
quelques  proportions  d'ozone,  négligeables  du  reste. 

Poids   et  volumes   d'hydrogèxe   et    d'oxvgèxe  produits    en  fon'ctiox  de  la 

QUANTITÉ   DE    COURANT   Q  =  16.  MISE    EX   JEU.    DÉPENSE   d'ëNERGIE.    PRIX  DE   REVIENT. 

—  Si  l'on  se  reporte  à  la  première  loi  générale  de  l'électrolyse  ^loi  de 
quantité,  p.  475),  on  voit  que  pour  décomposer  une  molécule  des  HOAi; 
BiOII  ou  une  demi-molécule 

ex^primées  en  grammes^  il  faut  mettre  en  jeu  une  ([uantité  d'électricité  Q  = 
96  43o  coulombs. 

Dans  le  cas  des  acides,  il  se  porte  au  pôle  négatif  I  gramme  d'hydrogène 
(1  atome  ou  équivalent  H  =  1  exprimé  en  grammes),  et  au  pôle  positif  il 

prend  naissance  les  groupements  OAi  ou  -^  1  OKVi  1 
réactions  qui  sont  représentées  par  les  équations 

IIOA,  =  H  4-  OAi  ou  -i-  r  l\\(\  \\,  =.  H^  +  0*A,1 

Les  groupements  OA,  au  moment  de  leur  mise  en  liberté  décomposent 
l'eau  et  se  reconstituent  en  acides,  avec  dégagement  de  8  grammes  d'oxygène 

I  -g"  atome  ou  1  équivalent  -^^  =  8  exprimés  en  grammes  1 

■Y  \^ox,  +  H«o  =  2  [  HOA,  I  +  ol     ou  -|-  Tou,  +  n*o  =  (hoVa,  +  0  I 

et  tout  se  passe  finalement  comme  si  c'était  réellement  l'eau  qui  était  décom- 
posée, suivant  la  réaction 


-|-  fliao  -  H«  +  o1 


+■ 

Dans  le  cas  des  hases^  il  se  porte  au  pôle  négatif  un  atome  Bi  ou  un  demi- 
atome  -s-  Bj  exprimé  en  grammes  et  au  pôle  positif,  un  ou  deux  ox^'driles 
OH  ou  (OH)^  en  vertus  des  réactions 

B,OH  =  B,  +  /oh)      ou  i-  Tb,  ^Oh)  '  =  B,  -h  ^Oh)  H 


?»»»W^^f^ 
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Ces  oxydrilcs  se  transforment  en  eau,  au  pôle  positif,  avec  dégagement 
de  8  grammes  d'oxygène  f-^- atome  ou  1  équivalent   2    0  =  8  grammes] 

■Y  r2on  =  H*o  +  0 1 

Les  radicaux  Bi  et  B2  en  prenant  naissance,  au  pôle  négatif,  décomposent 
l'eau  et,  se  retransforment  en  hydrates,  en  dégageant  1  gramme  d'hydro- 
gène (1  atome  ou  un  équivalent  H  =  1  gr.)  on  a  : 

Fbi  +  11*0  z=  BjOH  +  H   j      ou  Y  j  ^2  +  2  (hhA  =  B,   (<>h)  V  hO 

Tout  se  passe  encore  comme  si  les  réactions  électroly  tiques  étaient  réduites 
à  la  décomposition  pure  et  simple  d'une  demi-molécule  d'eau,  exprimée  en 

grammes  -^  H*0  =  9  grammes,  la  quantité  d'électricité  mise  en  jeu  étant 

Q  =  96  433  coulombs. 

Il  est  facile,  dès  lors,  de  calculer  les  poids  et  les  volumes  ramenés  à 
760  mm.  de  pression  et  à  la  température  de  0**,  des  gaz  hydrogène  et  oxy- 
gène mis  en  liberté  par  l'unité  de  quantité  d'électricité  ;  ]  ampère-seconde , 
ou  coulomb;  en  se  rappelant  que  le  poids  de  l  centimètre  cube  d'hydrogène 
est  de  0  m.  gr.  08984  et  d'oxygène  1  m.  g.  4293,  on  trouve  : 


ËlémenU  mis  eu  liberté  par 
1  coulomb. 

Au  pôle  positif.  Oxygène .... 
—      négatif.  Hydrogène.    .    . 


Mélange  tonnant 


Poids. 
MilligrammoB. 

0,08288 
0,01036 

0,09324 


Volumet. 
Ceatimètres  cubes. 

0,058 
0,116 


0,174 


On  en  déduit  qu'une  quantité  d'électricité  équivalente  à  un  ampère-heure 
(3  600  coulombs)  qui  est  l'unité  pratique  de  quantité,  produit  209  centimètres 
cubes  d'oxygène  et  418  centimètres  cubes  d'hydrogène;  en  totalité,  627  cen- 
timètres cubes  de  gaz  tonnant. 

On  peut  se  proposer  maintenant  de  calculer  la  production  correspondant 
à  une  dépense  d'énergie,  dans  les  appareils  électrolytiques,  de  1  cheval- 
électrique-heure ,  qui  équivaut  à  270000  kilogrammètres  [78  X  3600  = 
270000]  ou  631,75  grandes  calories. 

Le  travail  électrique  consommé  dans  l'électrolyte  et  exprimé  en  chevaux- 
heure  est  donné  par  la  formule 


(1) 


Ch  = 


elH 


^  X  75 


elH 

736 


Où  £  est  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes  (IH)  la  quantité  d'élec 
tricité  qui  est  mise  enjeu  exprimée  en  ampères-heure. 

Quelle  sera  la  valeur  du  terme  e  ?  Nous  savons  que  la  plus  petite  force 
électromotrice  e,  capable  de  décomposer  l'eau,  est  égale  à  4,499  volt;  elle 
se  déduit  de  l'expression  e  =  0,04346  G,  qui  traduit  la  seconde  loi  gêné- 
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e  (loi  de  la  force  Ôleclromotricc  de  décomposîLion, 
ésente  la  chaleur  de  formation  (ou  de  décomposition) 
olytique  décomposée  par  une  quantité  de  courant  égale 

au,  G  =  34, B  calories;  c'est  la  chaleur  de  formation 


uent  e  =  0,  04346  X  34,5  =  1 ,499. 

itenliel  i  aux  électrodes  est  toujours  supérieure  à  e,  en 

e  électrique  de  l'électrolyte,  et  de  celle  qui  se  crée,  peii- 

X  surfaces  de  contact  des  électrodes  et  du  liquide;  on 

ie  courant  I  donnée  la  formule  t  =  e  -+-  (p  +  p,)  I. 

première  et  p,  la  seconde  des  deux  résistances. 

1  que  l'on  représente  aussi  par  le  symboles,,  peut  être 

us  grand  que  toute  quantité  donnée,  par  la  variation  que 

1  la  densité  de  courant  aux  électrodes  (D  =  -;t-  est  l'in- 

lurfacc,  le  décimètre  carré). 

Icnsité  du  courant  n'excède  guère  2  ampères,  la  valeur 

i  volt  et  celle  delà  différence  de  potentiel  est,  par  suite. 

tdans  la  formule  (Ij  H  =  1  ;  C„  =  1  et  remplaçons  i  par 
ins  (2)  1  —  -yjg  ;  c'est-à-dire  l'expression  d'une  puis- 
clieval  avec  cette  condition  que  la  diflérence  de  potcn- 

déduirc  la  valeur  de  l'intensité  du  courant  correspon- 


= ou  I  ^  ~ —  =  245,3  ampères  ; 

iirant  d'une  intensité  de  S45,3  ampères,  et  dune  forcp 

'olts,  représente  une  puissance  équivalente  h  1  cheval. 

itre  part,  qu'une  quantité   de    courant  équivalente  â 

luit  627  cm'  de  gaz  tonnant  ;  i  chcval-élcctrique-lieurc 

heure  par  3  volts)  produira  un  voluirte  de  gaz  tonnant 

'  —  153803  cm'  ou,  en  chiffres  ronds,  150  litres  de  gaz 

■es  d'hydrogène  et  50  litres  d'oxygène. 

réduire  1   mètre   cube  d'o.tygène  et  en  même   temps 

irogène,  20clievaux-heure. 

s  pour  combien  entrera  dans  les  dépenses  l'énergie  élec- 

our  produire  1  mètre  cube  de  l'un  ou  de  l'autre  de  ces 

;  la  force  motrice  employée  pour  mouvoir  les  machines 
intée  aux  machines  à  vapeur,  une  dépense  minimum  de 
ectri que-heure  ;  elle  est  de  0,0125  fr.  seulement  avec  les 

gaz  tonnant  coûteront  donc  :  20  x  0,10  =  2  francs  avec 
ur,  et  0,25  fr.  avec  les  forces  naturelles  ;  d'oii  1  mètre 
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cube  (le  gaz  tonnant,  c'est-à-dire  de  gaz  hydrogène  et  oxygène  mélangés  ou 
pris  isolément,  mais  utilisés  coûtera  ;  0,70  fr.  dans  le  premier  cas,  0,08  fr. 
(8  centimes)  dans  le  second. 

11  peut  arriver  qu'on  n'utilise  entièrement  qu'un  seul  des  deux  gaz,  et 
môme,  que  l'un  d'eux  soit  produit  en  pure  perte  ;  dans  ces  dernières  condi- 
tions, les  plus  défavorables,  on  aurait  : 

Dépenses. 
Machines  à  vapeur.        Forces  nalurcllcs. 

Hydrogèneutilisé,  oxygène  perdu.  .   .       1  fr.  0,125  fr. 

Oxygène  utilisé,  hydrogène  perdu.  .    .       2  —  0,25    — 

On  remarque  l'économie  que  présente  pour  la  production  économique  du 
gaz  tonnant,  l'utilisation  des  forces  naturelles  ;  le  prix  de  revient  d'un  mètre 
cube  d'oxygène  serait  alors  de  0,08  fr.  ou  de  0,25  fr.  suivant  que  l'on  utili- 
serait ou  non  l'hydrogène  produit  en  même  temps  ;  adoptons  un  chiffre 
moyen  de  0,15  fr.,  et  voyons  si  ce  gaz  peut  être  produit  plus  économique- 
ment par  d'autres  procédés. 

Jusqu'à  ces  derniers  temps  on  pouvait  considérer  le  procédé  électrique, 
avec  utilisation  des  forces  naturelles,  comme  étant  le  moins  coûteux  ;  il  sem- 
blerait depuis  la  découverte  de  l'air  liquide,  qu'il  ne  peut  lutter  avec  le  pro- 
cédé de  M.  Linde,  basé  sur  cette  liquéfaction. 

Oxygène  produit  par  l'air  liquide.  —  Un  premier  échantillon  d'air  liquide 
a  été  présenté,  vers  le  milieu  de  l'année  1898,  à  l'Académie  des  sciences,  par 
M.  d'Arsonval. 

Il  est  jaune  et  opalisant  ;  mais  il  est  facile  de  lui  donner  une  belle  couleur 
bleuâtre  ;  il  n'y  a  qu'à  le  purifier  en  lui  enlevant  les  cristaux  d'acide  carbo- 
nique de  l'air  qui  s'est  congelé. 

Au  sortir  d'une  éprouvette  surmontée  d'un  filtre,  le  liquide  apparaît  légè- 
rement azuré. 

Cet  échantillon  avait  été  obtenu  au  collège  de  France  au  moyen  d'une 
machine  installée  par  M.  G.  Linde.  Cette  machine  qui  utilise  la  détente  de 
l'air  pour  le  refroidir,  peut  liquéfier  1  litre  d*air  par  heure  avec  une  dépense 
d'un  peu  plus  de  deux  chevaux. 

L'air  liquéfié  bout  à  — 190°  et,  quand  on  le  transvase,  on  voit  une  vapeur 
blanche  apparaître  et  se  déverser  de  tous  côtés. 

C'est  l'air  environnant  qui  se  congèle,  et,  comme  l'air  congelé  est  plus 
lourd  que  l'air  gazeux,  il  tombe  autour  du  vase. 

On  a  pressenti  tout  de  suite  de  nombreuses  applications  de  l'air  liquide  ; 
en  premier  lieu,  la  production  économique  de  l'oxygène. 

Il  suffit,  en  effet,  de  laisser  s'évaporer  l'air  liquide  pour  que  l'oxygène  se 
dégage  et  qu'il  s'appauvrisse  en  azote,  car  l'azote  bout  à  — 180°,  c'est-à-dire 
à.  une  température  plus  élevée  de  10°  que  celle  de  l'air. 

Si  Ton  s'en  tient  à  la  dépense  d'énergie  indiquée  plus  haut,  et  étant  donné 
que  1  litre  d'air  liquide  renferme  une  quantité  d'oxygène  occupant  à  la 
température  ordinaire  300  litres  environ,  la  production  de  1  mètre  cube 
d'oxygène,  par  l'intermédiaire  de  l'air  liquide  n'exigera  qu'une  dépense  de 
6  chevaux-mécaniques-heure  environ  ;  c'est  à  peu  près  ocUç  qui  correspond 

Minet.  —  Electro-chimie.  22 
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tique  de  l'oxygène,  k  condition  que  l'hydrogène  soit 

ïpense  qui,  dans  ce  cas,  serait  de  6,  7  chevaux-éleo 

is  avec  7,  4  chcvaux-mécaniques-îieure. 

a  dépense  d'énergie,  les  deux  procédés  s'équivait- 

<ir  lequel  est  le  moins  dispendieux  comme  installa- 

n  du  matériel. 

m  point  de  vue  seul  de  l'énergie  dépensée,  l'un  et 

sont  susceptibles  de  perfectionnements. 


action  Indnatrielle  de  l'hydrogène. 

lAXDANT  Renard.  —  Jusqu'il  ces  derniers  temps,  on 
rolytc,  dans  la  production  industrielle  de  l'iiydro- 
le  solution  au  -^jj-  d'acide  sulfurique  ;  depuis  les  tra- 
ant  Henardon  donne  la  préférence  à  une  solution  au 

olution  sodiquc  se  trouve  dans  l'utilisation  d'élec- 

?,  qui,  dans  ce  cas,  ne  présentent  pas  de  détériora- 

l'on  ne  peut  faire  usage  de  ces  sortes  d'électrodes 

e. 

iuscs  expériences,  M.  le  commandant  Renard  est 

liner  des  voltamètres  tvbs  pratiques  età  décomposer 

nent  industrielle. 

nble  que  pour  arriver  à  un  bon  résultat,  il  n'y  avait 

Itamétre  de  laboratoire,  en  appareil  industriel  ;  en 

tion  présentait  de  réelles  difficultés, 

ressortir  dans  une  conférence  failli  à  la  société  de 

<ns  étanches  qui  séparent  les  deux  ga^  rendent  la 
i  voltamMi-es  très  grandes. 

isité  d'employer  le  platine  comme  électrodes  con- 
1  prix  considérable.  Une  batterie  de  voltamètres  du 
•ant  produire  20  mètres  cubes  à   l'heure,  coûterait 

ébul  de  ce  paragraphe  comment  le  platine  avait  pu 
ou  la  fonte;  ajoutons  que  le  liquide  électrolytique 

\T  une  solution  renfermant  13  p.  100  de  soude  caus- 

ance  électrique  était  celle  des  solutions  acides  à 
les  anciens  voltamètres, 

j,  réussi  à  abaisser  considérablement  la  résistance 

êtres  en  séparant  les  gaz  par  des  cloisons  poreuses, 

;hes. 

met  de  multiplier,  autant  qu'on  le  désire,  la  surface 

rapprocher  l'une  de  l'autre. 

doivent  s'opposer  eflicaccment  au  mélange  des  gaz. 
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IL  suffit,  pour  cela,  qu'elles  aient  une  réaction  capillaire  de  quelques  centi- 
mètres d'eau  seulement. 

Si  une  cloison  poreuse  sépare  un  gaz  d'un  liquide,  et  qu'on  veuille  faire 
passer  le  gaz  à  travers  la  cloison,  il  faudra,  pour  cela,  un  excès  de  pression 
P  du  gaz  sur  le  liquide  adjacent.  C'est  cette  réaction  P  que  M.  Renard 
appelle  réaction  capillaire.  Elle  est  mesurée  en  colonne  d'eau.  On  déter- 
mine sa  valeur  pour  des  cloisons  très  poreuses,  au  moyen  de  l'appareil  sui- 
vant. La  membrane  coiffe  un  tube  de  verre  gradué  et  ouvert  par  le  bas.  En 
enfonçant  ce  tube  dans  le  liquide,  l'air  s'échappe  d'abord  en  bulles  à  travers 
la  cloison  ;  mais  ces  bulles  s'arrêtent  dès  que  la  colonne  d'air  restant  dans 
le  tube  est  suffisamment  réduite.  Pour  la  toile  d'amiante,  employée  par  •,* 

M.  Renard  dans  ses  voltamètres,  P  varie  entre  0,03  m.  et  0,08  m.  d'eau.  '"^ 

Une  expérience  élémentaire  fait  voir  ensuite  que,  malgré  l'agitation  tumul-  .^ 

tueuse  des  bulles  d'air  lancées  violemment  dans  un  sac  de  cette  toile  pion-  \^ 

gée  dans  l'eau,  aucune  d'entre  elles  ne  traverse  les  parois  du  vase. 

L'expérience  réussit  même  avec  des  cloisons  très  grossières  (gaze  de 
soie,  canevas  de  tapisserie,  toile  métallique).  | 

Pour  éviter  que  la  différence  de  pression  entre  l'atmospfière  d'hydrogène 
et  celle  d'oxygène  dépasse  P  du  voltamètre,  on  fait  passer  les  gaz  dans  un  -[j 

compensateur  hydraulique  qui  prévient  automatiquement  toute  différence  .^| 

de  ce  genre. 

On  peut  aussi  employer  la  terre  poreuse  comme  cloison,  mais  sa  résis- 
tance électrique  est  beaucoup  plus  grande  que  celle  de  la  toile  d'amiante  et 
celle-ci  se  prête  beaucoup  mieux  à  la  construction  des  grands  appareils. 

M.  Hippolyte  Fontaine  a  vu,  au  laboratoire  de  M.  Renard,  des  diagrammes 
qui  indiquent  (jue  la  résistance  électrique  de  l'amiante  peut  être  considérée 
comme  négligeable. 

La  disposition  la  plus  simple  qui  a  servi  à  des  expériences  en  grand,  pen- 
dant une  année,  à  l'établissement  de  Chalais,  est  la  suivante  :  Un  grand  vase 
cylindrique  en  tôle  commune  sert  à  la  fois  de  vase  électrolytique  et  d'élec- 
trode négative. 

Un  tube  perforé  également  en  t<Me,  porté  par  un  couvercle  en  tôle  ou  en 
fonte,  fermant  hermétiquement  le  vase  extérieur,  mais  isolé  de  ce  vase,  sert 
d'électrode  positive. 

Parmi  les  voltamètres  de  ce  genre,  construits  par  M.  le  commandant 
Renard,  il  en  est  un,  du  poids  de  2  kilogrammes,  qui  peut  laisser  passer 
25  ampères  sous  :2,7  volts  et  produit  environ  l!2  litres  d'hydrogène  à  l'heure  ; 
un  autre,  de  dimensions  plus  grandes  peut  fournir  15:2  litres  d'hydrogène  à 
l'heure  avec  un  courant  de  365  ampères  sous  la  môme  différence  de  potentiel. 
Ce  dernier,  qui  peut  être  considéré  comme  un  voltamètre  véritablement 
industriel,  se  compose  d'un  grand  cylindre  en  fer  de  3,405  m.  de  longueur,  et 
de  0,300  m.  de  diamètre.  L'épaisseur  du  fer  est  de  2  millimètres. 

L'électrode  intérieure  est  enfilée  dans  un  sac  en  toile  d'amiante  fermé  par 
le  bas  et  ligaturé  à  la  partie  supérieure.  Elle  est  percée  de  trous  qui  permet- 
tent l'ascension  des  gaz  à  l'intérieur  du  cylindre.  Sa  longueur  est  de  3,290  m. 
sur  0,174  m.  de  diamètre. 

La  surface  intérieure  du  grand  cylindre,  la  seule  active,  et  la  surface  totale 
des  deux  faces  de  l'électrode  centrale  sont  sensiblement  les  mêmes  et  égales 
chacune  à  360  décimètres  carrés. 
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de  courant  aux  électrodes  est  donc  de  1  ampère  environ. 

îst  liermétiquement  cloa  à  sa  partie  supérieure,  les  électrodes 

par  une  lame  de  caoutchouc.  Au-dessus  du  niveau  du  liquide, 

térieure  forme  canal  pour  le  gaK.  L'hydrogène  et  l'oxjgène 

arles  orifices  supérieurs,  se  rendant  au  compensateur, 

permet  d'introduire  dans  le  voltamètre  de  l'eau  distillée  venant 

'  situé  au-dessus. 

;e  voltamètre  ne  dépasse  pas  100  francs. 

leclrolytique  de  36  voltamètres  de  ce  type,  étudiée  par  M.  le 

Renard,  produirait  5  500  litres  d'hydrogène  et  2  750  litres  d'oxy- 

;  soit  en  tout  8  :£50  litres  de  gaz  ramenés  à  la  pression  de  760° 
rature  de  0",  comprimés  à  120  ou  m^me  200  atmosphères  dans 
:ier  dont  l'usage  se  généralise  de  plus  en  plus  et  pouvant  être 
n,  soit  pour  les  usages  thérapeutiques,  soit  pour  l'obtention  de 
ydrique,  soit  pour  la  fusion  des  métaux  réfractaires  et  les  expé- 
loratoire,  soit  enfin  en  ce  qui  concerne  l'hydrogène,  pour  le 
s  aérostats. 

Renard,  le  prix  de  revient  d'une  telle  usine  n'excéderait  pas 
;  elle  devra  disposer  d'une  force   motrice  de    52   chevau."£ 

dynamos  fournissant  47  chevaux-électriques  utiles  dans  les 
Lroiy  tiques, 

lant  nuit  et  jour,  elle  produirait  : 

rcne.    .  110  mètres  cubes  par  journée  de  20  heures, 

le.    .    ,  55  —  —  — 

[ène.    .       3  300  mètres  cubes  par  mois  de  30  jours, 
le.    ..       1  650  —  —  — 

rêne.    .     39  600  mètres  cubes  par  année. 
le.   ..     19  800  —  — 

vient  de  ces  gaz,  en  tenant  compte  de  tous  les  frais  accessoires, 

K  de  leur  compression  à  120  atmosphères,  ne  dépasserait  pas 

nard  0  fr.  60  le  mètre  cube  ;  c'est  à  peu  près  le  même  chiffre 

is  trouvé  pour  le  cas  où  la  force  motrice  est  demandée  aux 

peur. 

qu'il  ne  dépasserait  certainement  pas  0  fr.  10  avec  l'utilisation 

irelles  comme  source  d'énergie. 

;retet.  —  On  trouve  dans  les  ateliers  de  M.  Ducretel  à  Paris, 
reils  de  laboratoire  construits  sur  le  môme  principe  que  les 
itriels  de  M.  Renard, 
extérieur  {fig.  121)  en  fonte  de  fer  sert  d'électrode  négative; 

reçoit  l'électrode  positive  en  tôle  de  fer  ou  de  métal  perforé, 
nployé  comme  électrolyle  se  compose  d'une  solution  alcaline 
le  conductibilité  :  eau  distillée,  1000  grammes;  soude  à  la 
mmes. 

rendre  aux  gazomètres  respectifs,  les  gaz  traversent  deux 

■ant  de  30  ampères,  on  obtient  12  litres  d'hydrogène  et  6  litres 
icure. 


|l.p  Ji(l,iLllHl|llJl.D. 


ËLECrnOLYSB    DE 

Procédés  Latchinow.  —  M.  Latcliinow,  p 
étudié  la  question  de  la  décomposition  éli 
gonflement  des  ballons. 

Il  présente,  comme  point  de  départ  de  st 
suivantes  : 

Lorsque  la  fabrication  de  l'bydrogène,  po 
taires  se  tait  sur  place,  elle  exige,  pour  un  ba 
nn  matériel  Iri's  lourd  (acier,  fer,  générati 


Fiff.  121. 

environ,  qui  doit  suivre  le  ballon  Jusqu'à  I 
poids  nécessite  un  train  de  trente-six  voitui 
gonflement  revient  dans  ces  conditions  fi  i(. 
cube  environ. 

11  est  préférable  de  transporter  l'Iiydrogèr 
a  opéré  pour  la  première  fois,  pendant  lex 

Le  gaz,  comprimé  sous  une  pression  d 
enfermé  dans  des  cylindres  en  acier,  qui  po 
4  mètres  cubes.  Le  matériel  est  alors  réduit 
transporté  par  10  voitures  et  20  cbevaux. 

I-a  production  del'liydrogène  exécutée  da: 
voisines  autant  que  possible  de  forces  nature 
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de  soin,  moins  de  précipitation,  et,  en  un  mot,  plus  économiquement  que  sur 
le  théâtre  des  opérations  militaires. 

L'appareil  électrolytique  de  M.  Latchinow  se  compose  de  cent  trente-deux 
vases  électrolytiques,  placés  sur  trois  rangs,  en  quantité,  et  couplés  en  ten- 
sion dans  chaque  rang. 

On  fait  passer  à  travers  ces  bacs  le  courant  d'une  machine  électrique  de 
100  chevaux,  pouvant  par  conséquent  fournir  aisément  un  courant  de 
100  volts  et  600  ampères  (80  chevaux  électriques). 

Chaque  rang  reçoit  donc  200  ampères. 

Il  est  facile  de  calculer  que  la  production  sera  pour  l'ensemble  des  cent 
trente-deux  cuves,  de  8  mètres  cubes  d'hydrogène  à  l'heure  et  4  d'oxygène. 

Cela  correspond  à  160  mètres  cubes  par  journée  de  vingt  heures  ;  il  faudra 
donc  quatre  jours  environ  pour  produire  la  masse  d'hydrogène  nécessaire 
au  gonflement  du  ballon,  et  l'on  aura  en  même  temps  320  mètres  cubes 
d'oxygène. 

L'inventeur  estime  que  la  dépense  totale  serait  de  850  francs  ;  soit  1  fr.  35 
par  mètre  cube  d'hydrogène  ;  ce  chiffre  n'est  pas  éloigné  de  celui  que  nous 
avons  indiqué,  en  supposant  la  force  motrice  fournie  par  la  machine  à  vapeur 
et  l'oxygène  inutilisé. 

Mais  il  faut  dire  qu'une  grande  partie  de  la  dépense  pourra  être  récupéré, 
au  contraire,  du  fait  de  la  vente  de  l'oxygène;  en  admettant  qu'on  lui  fasse 
supporter  tous  les  frais  de  fabrication  de  l'hydrogène,  son  prix  de  revient 
serait  de  2  fr.  70  le  mètre  cube,  or  il  se  vendait,  en  Russie,  à  l'époque  des 
recherches  de  Latchinow  à  raison  de  4  francs  le  mètre  cube. 

Il  en  résulte  qu'avec  la  combinaison  de  cet  ingénieur  le  gonflement  des 
ballons  militaires  ne  coûtait  rien  et  qu'on  réalisait  même  un  bénéfice  du  fait 
de  la  vente  de  l'oxygène. 

Dans  le  cas  de  l'utilisation  des  forces  naturelles  en  adoptant  les  chiffres 
précédents,  le  mètre  cube  d'hydrogène  ne  reviendrait  plus  qu'à  0  fr.  17  oxy- 
gène perdu,  ou  le  mètre  cube  d'oxygène  à  0  fr.  34,  l'hydrogène  abandonné. 

Procédé  Garuti.  —  Appliqué  à  Bruxelles  par  la  société  l'oxhydrique. 

La  difficulté  qu'a  voulu  surmonter  l'inventeur  consiste  à  réaliser  une  sépa- 
ration complète  des  gaz  dissociés  tout  en  ne  créant  pas  par  les  diaphragmes 
employés  une  résistance  électrique  trop  considérable  et  en  n'empêchant  pas 
l'électrolyte  de  circuler  librement. 

C'est  le  diaphragme  métallique  qui  a  été  adopté.  L'électrolyseur  se  compose 
(fig.  122j  d'une  série  de  cellules  très  étroites  en  tôle  d'acier  dont  les  dia- 
phragmes forment  les  parois.  Dans  chaque  cellule  se  trouve  une  électrode 
également  en  acier. 

Les  tôles  sont  assemblées  au  moyen  de  soudures  au  cuivre  ;  le  gaz  oxhy- 
drique est  un  précieux  auxiliaire  pour  faciliter  la  formation  de  ces  soudures. 

L'appareil  ainsi  réalisé  est  simple,  robuste,  compact,  n'est  pas  sujet  à 
l'usure  et  aux  détériorations  et  n'exige  aucune  surveillance. 

L'électrolyte  est  une  solution  de  soude  ou  de  potasse  caustiques. 

La  potasse  coûte  plus  cher  que  la  soude,  ce  qui  augmente  les  frais  de  pre- 
mier établissement,  mais  elle  a  l'avantage  de  présenter  une  résistance  élec- 
trique inférieure  à  celle  de  la  soude,  de  telle  sorte  que  la  différence  de  poten- 
tiel se  trouve  abaissée  de  4  à  5  dixièmes  de  volt. 


r 
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Les  électrolyseurs  établis  par  la  société  l'Oxhydrique  peuvent  absorber 
chacun  un  courant  de  350  ampères,  sous  2, 5  volts,  c'est-à-dire  une  puissance 
électrique  de  1,2  cheval,  produisant  à  l'heure  140  litres  d'hydrogène  et  70 
litres  d'oxygène. 

Les  gaz  obtenus  sont  remarquablement  purs.  Dans  les  conditions  de  fonc- 
tionnement normal,  l'oxygène  obtenu  titre  97  p.  100  et  l'hydrogène  99  p.  100. 
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Fig.  122 

ABCD,  cuve.  —  rn\  ri»llules.  —  E,  clectrolysour.  —  ppp,  diaphragmes  perforés. 
NN,  bornes.  —  GG,  cloches  pour  recueillir  les  geuî.  —  eee,  électrodes. 

Comme  l'impureté  qui  souille  l'oxygène  est  presque  exclusivement  de  l'hydro- 
gène et  réciproquement,  on  peut  très  facilement  et  économiquement  réaliser 
l'épuration  absolue  des  gaz  :  il  suffit  de  les  faire  passer  dans  un  tube  chauffé 
au  rouge.  Le  gaz  étranger  est  éliminé  et  le  résidu  est  absolument  pur. 

LvsTALL.iTiox  A  Hanac.  —  L'Elektrizitàtgesellscliaft  anciennement  Schukert 
et  G**,  a  installé,  à  Hanau,  une  usine  pour  la  préparation  électroly tique  de 
l'hydrogène  et  de  l'oxygène. 

L'électrolyte  est  une  solution  de  soude  caustique  à  60**;  les  électrolyseurs 
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sont  formés  d'une  cuve  divisée  en  compartiments  par  des  cloisons  non 
poreuses  ;  chaque  cuve  renferme  50  à  60  litres  d'électrolyte  ;  elles  peuvent 
recevoir  un  courant  de  200  ampères  sous  une  tension  de  2,7  h  2,8  volts;  avec 
ces  dispositions  pour  produire  100  mètres  cubes  d'oxygène  et  200  mètres 
cubes  d'hydrogène,  en  vingtKjuatre  heures,  il  faut  compter  100  cuves  dis- 
posées en  tension,  produisant  chacune  1  mètre  cube  d'oxygène  et  2  mètres 
cubes  d'hydrogène  et  actionnées  par  une  puissance  électrique  de  60  kilowatts 
(200  ampères,  300  volts)  soit  90  chevaux-effectifs. 

Le  Chemiker  Zeilung  a  donné  des  renseignements  sur  les  frais  d'installa- 
tions et  les  dépenses  journalières  qui  viennent  corroborer  le  chiffre  trouvé 
par  nous  pour  le  prix  de  revient  d'un  mètre  cube  de  gaz  tonnant,  la  force 
motrice  étant  empruntée  à  la  machine  à  vapeur. 

Les  frais  d'installations  sont  : 

Machine  à  vapeur 31  250  fr. 

Dynamo  et  électroiyseur 60  000  — 

Construction  de  l'usine 15  000  — 

Total ' 106  250  fr. 

En  portant  comme  amortissement  de  l'installation  une  somme  annuelle  de 
6300  francs,  ce  qui  représente  environ  17  fr.  50  par  jour  :  on  arrive  pour  les 
dépenses  journalières  correspondant  à  la  production  de  300  mètres  cubes  de 
gaz  tonnant  à  : 

Combustibles 67,50  fr. 

Graissage  et  nettoyage 11,25  — 

Main-d'œuvre 22,50  — 

Réparation  et  entretien 7,50  — 

Amortissement  de  l'installation 17,50  — 

10  p.  100  intérêt  du  capital 36,25  — 

Total 162,50  fr. 

Ce  qui  porte  le  prix  de  revient  d'un  mètre  cube  de  gaz  tonnant  à  0  fr.  55  ; 
nous  avions  trouvé  0  fr.  70.  L'écart  n'est  pas  grand. 

EIeclroI}^Ke  de  Tean  appliquée  ft  répnralion  de»  eaux  potables. 

La  Stanley  Electric  Compagny  de  Philadelphie  a  étudié  un  procédé  d'épu- 
ration des  eaux  potables,  basé  sur  le  pouvoir  réducteur  de  l'oxyde  de  fer,  en 
présence  des  matières  organiques;  dans  ce  procédé  l'électrolyse  de  l'eau 
n'intervient  que  pour  produire  cet  oxyde. 

L'eau  qu'il  s'agit  de  purifier  est  reçue  d'abord  dans  un  réservoir  d'où  elle 
est  reprise  par  une  pompe  et  envoyée  dans  un  électrolyseur  formé  d'un 
cylindre  allongé  et  vertical,  dans  lequel  les  électrodes  (en  fer)  sont  disposées 
horizontalement,  en  chicane,  les  électrodes  de  rang  impair  étant  reliées 
ensemble  et  constituant  le  pôle  positif,  les  électrodes  de  rang  pair  groupées 
également  en  quantité  et  formant  le  pôle  négatif. 

Par  cette  disposition,  l'eau  introduite  par  le  bas,  dans  l'électrolyseur 
s'élève,  en  se  mettant  successivement  en  contact  avec  toutes  les  électrodes, 
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et  chacune  de  ses  particules  se  trouve  ainsi  soumise  à  l'action  du  courant 
électrique. 

Pendant  l'électrolyse,  il  se  forme  de  Toxyde  de  fer  aux  électrodes  posi- 
tive ;  cet  oxyde  s'unit  aux  matières  organiques  contenues  dans  l'eau  et  forme 
avec  elles  une  masse  gélatineuse  qui  devient  légère,  prend  un  aspect  flocon- 
neux grâce  à  sa  grande  porosité,  due  au  passage  au  travers  de  cette  masse 
des  bulles  de  gaz  hydrogène  qui  se  dégagent  des  électrodes  négatives. 

Ces  matières  s'élèvent  alors  au  sommet  de  l'électrolyseur;  la  plus  grande 
partie  est  entraînée  avec  l'eau  dans  une  grande  cuve;  le  reste,  sous  forme 
d'écume  visqueuse,  s'échappe  par  un  trop-plein. 

Les  substances  solides  qui  ont  passé  dans  la  cuve  se  séparant  de  l'hydro- 
gène qu  elles  contiennent  à  l'état  de  bulles  dans  leur  masse,  ne  tardent  pas 
à  tomber  au  fond  du  récipient. 

Au  bout  d'un  temps  de  repos  variant  de  dix  h  vingt  heures,  la  masse  qui 
se  trouve  au  fond  du  bassin,  a  l'aspect  d'une  boue  brunâtre  et  insoluble, 
tandis  que  l'eau  purifiée  qui  surnage  peut  être  décantée.  La  masse  géla- 
tineuse d'oxyde  de  fer  entraîne  aussi  mécaniquement  les  matières  solides 
qui  peuvent  se  trouver  dans  l'eau. 


VOLTAMETRIE 

On  distingue  sous  le  nom  de  voltamètres  des  appareils  appliqués,  dans  le 
laboratoire,  à  l'étude  des  phénomènes  électrolytiques  et  disposés  de  façon 
que  l'on  puisse  déterminer  la  quantité  d'éléments  mise  en  liberté  à  l'une  ou 
Tautre  des  électrodes,  quelquefois  aux  deux,  pendant  une  opération  donnée. 

Comme  d'autre  part  il  est  toujours  facile  de  connaître,  au  moyen  de  galva- 
nomètres ou  de  compteurs  d'électricité,  la  quantité  d'électricité  qui  traverse 
le  voltamètre  pendant  le  même  laps  de  temps  ;  on  possède  ainsi  le  moyen  de 
contrôler  mutuellement  les  mesures  galvanométriques  et  voltamétriques. 

On  groupe  les  voltamètres  en  deux  classes  principales  :  les  voltamètres 
à  poids,  les  voltamètres  à  volumes. 

Les  premiers  sont  disposés  de  façon  qu'on  puisse  mesurer  rigoureusement 
la  quantité  des  éléments  solides  ou  liquides  qui  apparaissent  aux  électrodes  ; 
plus  particulièrement  le  poids  des  éléments  électro-positifs,  c'est-à-dire  de 
ceux  qui  se  déposent  à  l'état  solide  sur  l'électrode  négative,  comme  les 
métaux;  on  s'occupe  de  cette  catégorie  de  voltamètres,  dans  la  partie  du  pré- 
sent ouvrage  qui  traite  de  l'électro-métallurgie  par  voie  humide  (â"  volume). 

Avec  les  voltamètres  de  la  seconde  classe  on  mesure  le  volume  des  élé- 
ments gazeux  résultant  de  l'électrolyse. 


Vollamèlreu  ft  ^'olnnies. 

Ces  sortes  d'appareils  présentent  les  formes  les  plus  variées,  mais  si  la 
plupart  d'entre  eux  se  prêtent  bien  aux  recherches  qualitatives,  ceux  qui 
fournissent  facilement  de  bonnes  mesures  quantitatives  sont  plus  rares. 
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VoLTvsiKTftE ORDiNAiRR.  —  Un  tles  plus  ancicns,  \\  se  compos«  (iig.  123)  d'un 
vnSP  m  vcrrP  doni  le  fond  est  recouvert  d'une  couche  de  mastic  isolant,  tra- 
versée  par  deux  électrodes   de  platine,  qui   sont 
recouvertes  chacune  d'une  éprouvetle  graduée. 

On  l'emploie  céiu^ralement  pour  montrer  l'élec- 
Intlysp  de  l'eau.  A  cet  effc^t  on  verse  dans  le  vase  de 
l'eau  l^fîêrement  acidulée  ;  dès  que  le  courant  com- 
mence à  circuler  dans  l'appareil,  on  voit  de  petites 
bulles  de  gaz  se  détacher  des  électrodes  et  monter 
dans  les  éprouvcttes;  le  gaz  recueilli  au-ilessus  de 
l'électrode  positive  est  de  l'oxygène,  l'autre  de 
l'hydrogène;  le  volume  du  second  est,  ainsi  qu'il 
est  facile  de  le  voir  avec  cet  appareil,  le  double 
du  volume  du  premier. 

I^  méthode  employée  pour  l'eau  est  applicable  à 
tous  les  liquides  binaires  et  à  toutes  les  solutions 
pj    ]23  de  composés  binaires. 

Toutefois,  lorsque  l'électrolyte  est  mauvais  con- 
ducteur, il  est  nécessaire,  si  loti  veut  réussir  à  le  décomposer  électrolytique- 
meut,  de  le  mélanjfcr  avec  un  autre  éleclrolyle  bon  conducteur. 

ViiLTAUËTRE  EN  V.  —  C'cst  Une  variante  du  voltamètre  ordinaire  (liir.  134). 
C'est  avec  un  ajipan'il  de  ce  genre  que  M.  I).  Tom- 
masi  a  réalisé  ses  rechen'lie.s  sur  l'éleetrolyse  de 
l'eau  pure. 

(iénéralemenl  les  bouchons,  qui  ferment  les 
branches  de  l'appareil  sont  percés  de  deux  trous 
qui  laissent  passer,  l'un  la  tige  qui  supporte  l'élec:- 
tro<ie,  l'autie  un  tube  abducleur  permettant  de 
recueillir  les  gaz  dégagés  ]iendant  l'éleetrolyse. 

Parfois  la  partie  horizontale  du  tube  eu  V.  est 
munie  d'un  robinet  permettant  d'établir  ou  d'inter- 
rompre à  volonté  la  communication  entre  les  deux 
branches  de  manière  qn'upn\s  une  opératitm,  par 
exemple,  et  la  fermeture  de  ce  robinet,  il  est 
possible  de  recueillir  séparément  les  deux  liquides  contenus  < 
rcil. 

Voltknètreiii  ct>l«QH. 

Les  voltamètres  à  volumes  trouvent  leur  princiiiale  application  dans  Téta- 
lonnage  des  appareils  de  mesures  <le  faibles  inlen.sités,  les  voltamètres  à  poids 
étant  employés  de  préférence  dans  la  graduation  des  galvanomètres  de 
grandes  intensités. 

On  peut  ne  recueillir  pour  cette  opération  que  l'un  des  gaz  constituant  le 
mélange  tonnant,  ou  ce  mélange  lui-même  ;  ce  dernier  cas  est  le  plus  général. 

Voici  comment  on  dispose  l'expérience.  V.n  S  (fig.  125)  se  trouve  la  source 
d'électricité  constituée  de  plusieurs  piles  ou  accumulateurs  en  tension,  en 
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nombre  suffisant  pour  que  la  force  éleclromotrice  du  courant  soit  (jualre 
à  cinq  fois  plus  forte  que  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes  du  voHm- 
mètre  V,  nous  en  disons  plus  loin  la 
raison  ;  le  voltamètre  V,  le  galva- 
nomètre G,  et  une  boîte  de  résis- 
tance R  destinée  à  régulariser  le 
courant  sont  disposés  en  tension 
dans  le  circuit  extérieur  de  la  source 

d'électricité;  ils  sont  donc  traversés  v  î    ^ 

par  le  même  courant;  en  G  un 
commutateur  établissant  ou  suppri- 
mant le  courant  à  volonté. 

L'intensité  du  courant  I  qui  circule 

dans  le  système  pourra  être  dé  ter-  ' 1|  | 

minée,  si  l'on  connaît  le  volume  V 
de  gaz  dégagé  pendant  un  temps 
6;  et  si  Ton  a  noté  la  déviation 
galvanométrique  n  pendant  ce 
temps,  on  aura  déterminé  un  point  de  la  graduation. 

Pour  le  calcul  de  I  il  faut  d'abord  ramené  le  volume  V  à  la  pression  TUi^  r\ 
à  la  température  0;  on  a  pour  cela  Texpression  : 


I 


I 


F 


c 
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s 

Fig.  125. 


(1) 


°  ~    (1  +  Oit)  700 


OÙ  U  est  la  pression  atmosphérique,  /"la  tension  de  la  vapeur  d'eau,  t  sa  l(>m- 
pérature. 

L'intensité  I  est  donnée,  suivant  qu'on  recueille  Thydrogène,  roxygcuc  ou 
le  mélange  tonnant  par  les  formules  : 


V 


V. 
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L'opération  serait  simple  si,  dès  la  fermeture  du  circuit,  le  courant  «Lui 
constant;  il  suffirait  alors  de  recueillir  tout  le  gaz  dégagé  par  le  voltamclre 
pendant  le  passage  du  courant  et  noter  le  temps  écoulé  entre  la  fermeture  cl 
l'ouverture  du  circuit,  pour  avoir  0. 

Mais  il  n'en  est  pas  ainsi;  immédiatement  après  la  fermeture  du  circuil  l<* 
courant  présente  de  grandes  variations;  l'intensité  baisse  brusqiuMiKMjl. 
ou  très  irrégulièrement;  on  le  voit  par  les  variations  qu'offrent  les  déviai  lOus 
galvanométriques  et  dans  ces  conditions  il  est  difficile  môme  de  pn  udic 
une  mo venue. 

Cette  période  de  variations  est  d'autant  plus  longue  que  la  force  élc  In»- 
motrice  de  la  source  est  plus  faible  et  la  densité  de  courant  aux  électrodes 
plus  forte;  mais  en  diminuant  l'une  et  augmentant  l'autre  on  en  abrèu*'  la 
durée. 

C'est  à  cela  que  nous  sommes  arrivés  en  ne  lançant  que  des  courants  de  très 
faibles  densités  et  en  adoptant  pour  la  source  d'électricité  une  force  électro mo- 
trice 5  à  6  fois  supérieure  à  celle  qui  est  nécessaire  pour  décomposer  I  eau. 
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Hre  doit  être  disposé  de  façon  que  seul  le  gaz, 
mps  donné,  soit  recueilli,  de  manière  à  avoir, 
;me  V  correspondant  au  temps  0. 
jes  déterminations  suffisamment  rigoureuses, 
il  pas  constant  à  conditions  que  ses  variations 

lu  commencement  et  à  la  fin  de  la  mesure,  on 


1,  +  I,  _  _\_ 

2  0,174  6 

noycnne  du  galvanomètre    '  "T  "'  ,  rti  étant  la 
itîon  à  la  fin  de  l'expérience, 

s  types  de  vollamf'tres  àacide  les  plus  simples 
:onnant  consiste  en  une  ^prouvette  A{rig.  126), 


Fig.  126. 


icilé  (Riban)  dont  le  bouchon  est  traxersé  par 

lequel  sont  mastiqués  au  moyeu  de  cire   à 

î  soudés  eux-mêmes  à  des  lames  de  même 

surface. 

bacune  do  ces  lames  moins  de  10  centimètres 

on  ne  veut  pas  que  la  résistance  intérieure  du 

nt  le  bouchon,  permettra  de  recueillir  le  gaz 
loche  B,  de  25  à  SO  cm'  environ,  divisée  en 

oduit  dans  Téprouvette  jusqu'à  y  noyer  les 
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lames,  a  une  densité  de  1,20  environ  (minimum  de  résistance);  on  peut  le 
remplacer  avec  avantage,  par  lacide  phosphorique  qui,  ainsi  que  l'a  montré 
M.  Bertlielot,  n'est  pas  susceptible  de  peroxydation  sousTinlluence  de  l'oxy- 
gène naissant. 

Lorsque  le  vollamètre  tend  à  s'échauffer  au  passage  du  courant,  il  ne  faut 
pas  chercher  à  le  refroidir,  parce  que,  à  basse  température,  une  partie  de 
l'oxygène  mis  en  liberté  par  l'électrolyse  tend  à  se  lixer  à  l'état  d'acide  per- 
sulfurique  ou  d'eau  oxygénée,  ce  qui  a  pour  effet  de  modifier  le  rapport 
suivant  lequel  les  deux  gaz  doivent  se  dégager,  et,  par  suite  d'enlever  aux 
déterminations  voltamétriques  toute  leur  rigueur. 

M.  Riban  recommande,  d'autre  part,  si  Ion  veut  obtenir  des  mesures 
exactes,  de  laisser  marcher  à  l'orij^ine  le  voltamètre  pendant  quelque  temps 
avant  de  recueillir  le  gaz,  afin  que  les  lames  de  platine  se  saturent  des  gaz 
occlus  qu'elles  ont  à  prendre  et  que  le  régime  soil  régulier,  c'est-à-dire  que 
le  courant  qui  traverse  le  voltamètre  soit  constant  ou  que  son  intensité  varie 
assez  régulièrement  pour  qu'on  puisse  prendre  la  moyenne  des  déviations 
gai  van  omé  triques  correspondantes. 

Pour  recueillir  le  gaz  dégagé  par  un  courant  pendant  un  temps  6  déterminé, 
on  amènera  d'un  mouvement  brusque,  à  l'origine  des  temps,  la  cloche  gra- 
duée sur  l'orifice  inférieur  du  tube  abducteur  ;  puis  à  la  fin  du  temps  6,  on 
l'écartera  de  cet  orifice  par  un  semblable  mouvement. 

Voltamètre  Bi'nsen  (fig,   127).  —  Cet  appareil  ressemble  au  précédent, 
avec  cette  différence  que  les  fils  de  platine  sont  soudés  en  aa'  dans  le  verre, 
p  et  les   pièces  mobiles  assemblées  à  l'émeri 

(Riban). 

Un  petit  barboleur  A,  rodé  dans  le  col  B, 
ainsi  que   les   ampouh'S  G,   sont  destinés  à 


Fig.  137. 


Fig.  128. 


Fig.  129. 


recevoir  de  l'acide  sulfurique  concentré,  qui  remplit  la  fonction  d'agent 
desséchant  lorsqu'on  veut  recueillir  le  gaz  à  l'état  sec  sur  le  mercure  ; 
on  supprime  l'acide  qui  devient  inulile  lorsque  le  gaz  est  recueilli  sur  l'eau. 
Le  tube  de  dégagement  est  rodé  dans  le  goulot  de  l'appareil. 
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Pour  recueillir  le  volume  V  de  praz  correspondant  au  temps  6,  on  suit  une 
marche  semblable  à  celle  qui  a  été  décrite  précédemment. 

Le  volume  V  est  mesuré  à  la  fin  du  temps  6  de  deux  manières  : 

En  laissant  la  cloche  graduée  dans  la  cuve  à  eau  Tig.  128;  où  elle  était 
disposée  pour  recueillir  le  gaz,  ou  en  la  plaçant  dans  une  éprouvette  à  pied 
(fig.  129). 

Le  volume  Vo,  c'est-à-dire  le  volume  V  ramené  a  la  pression  760,  ne  sera 
plus  établi  par  l'expression  (1  j  mais  par  l'équation 

_  \[]\-{rdth]] 

°  ""      (1  +  at)  760 

où  se  trouve  un  nouveau  terme  A,  représentant  la  différence  de  niveau  entre 

la  surface  de  l'eau  dans  la  cloche  graduée, 
et  dans  la  cuve  à  eau  ou  l'éprouvette. 

Dans  le  premier  cas  le  terme  h  sera  affecté 
du  signe  -j-»  dans  le  second  du  signe  — . 

Voltamètre  Walter-Neumanx.  —  Cet  ap- 
pareil proposé  en  Allemagne  par  M.  G. 
Neumann,  n'est  autre  que  le  voltamètre 
Walter  modifié. 

Il  consiste  en  une  ampoule  de  verre  (fig. 
130)  soudée  à  une  cloche  divisée,  surmon- 
tée d'un  robinet  et  d'un  entonnoir. 

L'ampoule  contient  deux  lames  de  pla- 
tine communiquant  avec  l'intérieur  par 
deux  fils  de  platine  soudés  dans  le  verre  ; 
elle  porte  à  sa  partie  inférieure  une  tubu- 
lure qui  est  mise  en  communication  par  un 
tube  en  caoutchouc,  avec  un  tube  droit  non 
divisé,  maintenu  par  une  pince  à  ressort. 

Généralement  pour  faire  usage  de  l'ap- 
pareil, on  soulève  le  tube  de  droite,  le  ro- 
binet étant  ouvert,  afin  de  faire  monter 
l'eau  acidulée  jusqu'au  robinet  que  l'on 
ferme  aussitôt  ;  on  place  ensuite  l'appareil 
dans  le  circuit  et  on  commence  l'électro- 
Ivse. 

Après  un  temps  0  on  arrête  le  courant  pour  faire  la  lecture,  en  ayant  soin 
d'établir  l'égalité  dans  le  tube  gradué  et  non  gradué. 

Dans  ces  conditions,  l'appareil  exige  l'interruption  du  courant  au  commen- 
cement et  à  la  fin  de  chaque  détermination  d'intensité,  circonstance,  nous  le 
savons,  peu  favorable  à  une  électrolyse  régulière. 

On  obtient  de  meilleurs  résultats  en  opérant  différemment. 

On  soulève  le  tube  de  droite,  le  robinet  étant  ouvert,  de  façon  que  le 

niveau  de  l'eau  dans  le  tube  corresponde  au  trait  zéro  de  la  cloche  graduée; 

on  lance  le  courant,  en  ayant  soin  de  laisser  le  robinet  ouvert  pendant  la 

période  de  variations  qui  suit  la  fermeture  du  circuit  ;  lorsque  le  courant  est 


Fig.  130. 
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devenu  sensiblement  constant,  el  pour  mesurer  le  volume  V  de  f^az  dégajçti 
correspondant  au  temps  0,  on  agit  sur  le  robinet  ;  cestrà-dire  que  sa  ferme- 
ture marque  le  commencement  du  temps  0  et  on  même  temps  le  moment 
précis  oft  le  gaz  commence  à  s'accumuler  dans  la  clocbe  graduée  ;  la  fin  de 
l'expérience  est  marquée  par  l'ouverture  du  circuit. 

Pendant  le  dégagement  du  gaz  on  agît  sur  le  tube  de  droite,  en  l'abaissant 
progressivement  de  façon  que  le  niveau  du  liquide  qu'il  renferme  reste  sen- 
siblement le  même  que  celui  du  liquide  contenu  dans  la  cuve  graduée. 

C'est  surtout  pendant  la  détermination  du  volume  V  que  la  surface  des  deux 
liquides  doive  être  au  même  niveau;  le  volume  Vo  sera  donné  par  l'expres- 


sion  générale  V„ 


at)  760 


rectîons  à  faire  du  fait  de  la  capillarité  de  la  cloche  graduée  et  du  tube  de 
droite  ;  il  est  prudent,  pour  éviter  toute  erreur  de  donner  à  ces  deux  parties 
de  l'appareil  le  même  diamètre,  de  façon  que  les  effets  de  la  capillarité,  s'ils 
sont  appréciables,  se  compensent  mutuellement. 

Voltamètre  F.  Œttkl  ifig.  131).  —  Cet  appareil  est  constitui>  par  un  flacon 
cylindrique  en  verre  épais,  contenant  deux  électrodes  cylindriques  également 
el  concentriques,  eu  nickel. 


Fie-  iai. 

L'électrolyte  employé  est  une  solution  de  soude  causti<|uc  fi  15  p.  fOO 
exempte  de  chlore. 

Le  gaz  se  rend  sous  une  cloclie  constituée  par  un  flacon  sans  fond,  de 
150  cm^  environ  ;  son  goiilot  est  fermé  par  un  bouchon  de  caoutcliouc  tra- 
versé par  un  tube  capillaire  fermé  lui-même  au  moyen  d'un  tube  de  caout- 
chouc. 

Quand,  au  bout  de  plusieurs  minutes,  une  quantité  suffisante  de  gaz  a  élé 
recueillie,  Œttel  la  fait  passer  clans  une  burette  de  Hempel  pour  en  déterminer 
te  volume. 

Ce  dispositif,  moins  exact  que  les  précédents,  doit  être  suffisant  dans 
beaucoup  de  cas,  et  particulièrement  pour  des  courants  élcctrolytiques 
industriels  à  grand  débit  (Riban). 

.Vltre  type  de  voltamètre  a  volitme.  —  Le  modèle  que  représente  la 
figure  132  est  d'une  manipulation  asseï;  simple. 

II  se  compose  d'un  tube  en  U,  dont  l'une  des  branches  est  graduée  et  con- 
tient les  électrodes,  consistant  en  deux  feuilles  de  platine  de  1,3  cm,  de  lon- 
gueur, 0,3  cm.  de  largeur,  et  distantes  de  0,S  à  0,3  cm. 
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Lés  fils  conducteurs  en  platine  également  sont  fixés  dans  les  parois  et 

soudés  h  des  conducteurs  de  cuivre  qui  aboutissent  à  des  bornes  placées  sur 

le  pied  de  l'appareil. 

Le  tube  gradué  se  termine,  à  sa  partie  supérieure,  par  un  entonnoir  ;  il  est 

fermé  par  un  bouciion  de  verre  rodé,  portant  à  sa  partie 

inrérieurc  un  thermomètre  gradué  de  0  à  30°. 

On  peut  lire  le  demi-degré.  La  seconde  brandie  du 
tube  en  U  porte  un  robinet,  ainsi  que  le  montre  la  fijjure. 
Ce  tube  est  supporté  par  un  pied  muni  de  vis  calantes 
et  une  ri-gle  mobile  glissant  le  long  du  support  central 
permet  d'établir  avec  exactitude  les  deux  colonnes  liqui- 
des au  même  niveau,  à  la  fin  de  l'opération.  On  verse 
dans  le  tube  de  gauche  (après  avoir  enlevé  le  boucbon 
de  la  branche  droite)  une  solution  d'acide  sulfuriquc 
d'une  densité  de  1,20. 

Lorsque  letube gradué  est  plein,  on  replace  le  boucbon 
cl  on  vide  tout  ou  partie  de  la  branche  au  moyen  du 
robinet. 

On  fait  passer  ensuite  le  courant  dont  on  veut  mesurer 
l'intensité. 

Lorsque  le  gaz  cesse  de  se  dégager,  on  rétablit  le  ni- 
veau des  deux  colonnes  liquides. 

On  détermine  le  volume  V  du  gaz  dégagé  correspon- 
dant à  la  durée  6  de  l'expérience. 
Le  tube  est  gradué  jusqu'à  64  cm*,  et  une  division  correspond  à  -^  de  cm'  ; 
à  l'aide  de  la  règle  on  peut  estimer  —  de  cm. 

On  voit  que  ce  voltamètre  d'après  sa  disposition  même,  ne  peut  s'employer 
que  pendant  la  période  variable  ;  ou  tout  au  moins  cette  période  étant  tou- 
jours comprise  dans  le  temps  0  de  la  mesure,  les  résultats  obtenus  ne  pré- 
sentent pas  une  exactitude  rigoureuse. 

VoLTAMÈTHE  Bertin.  —  La  parlic  essentielle  de  cet  appareil  est  une  éprou- 
vette  graduée  qui,  à  sa  partie  supérieure,  communique  par  un  étranglement 
capillaire  avec  une  ampoule,  munie  d'un  tube  de  verre  auquel  on  peut 
adapter  un  tube  de  caoutchouc. 

Ce  dernier  tube  sert  èi  aspirer  l'eau  acidulée  contenue  dans  le  vase  inférieur, 
o(i  se  trouvent  deux  électrodes  en  platine,  en  relation  avec  deux  bornes 
d'amenée  du  courant. 

L'électrode  négative  sur  laquelle  se  dégage  l'hydrogène,  pénètre  à  la 
partie  inférieure  de  l'éprouvettc  graduée,  qui  se  remplit  directement  de  gaz, 
mais  sans  qu'aucune  bulle  puisse  monter  dans  l'ampoule  ;  le  tube  capillaire 
possède,  en  elTet,  la  double  propriété  de  barrer  le  chemin  au  gaz,  pourvu 
qu'il  y  ait  un  léger  excès  de  liquide  dans  l'ampoule,  et  de  permettre  de  rem- 
plir l'éprouvette  de  liquide  par  aspiration. 

Un  manchon  cylindrique  en  verre  entoure  l'éprouvette  ■.  on  le  remplit  d'eau, 
qui  sert  à  refroidir  le  gaz  et  à  en  déterminer  exactement  la  température. 

On  lit  directement  sur  l'éprouvette  le  volume  V  d'hydrogène  d 
fait  ensuite  les  corrections  d'usage  pour  déterminer  Vs. 
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Nous  avons  à  faire  sur  le  voltamèlre  Be 
le  précédent  appareil,  au  sujet  de  la  périod 
comprise  lu  encore  dans  le  temps  0  ;  ce  q 

VoLTAUËTRE  Kesnklly.  —  Cet  instrument 
les  courants  continus  et  les  courants 
alterna  tifs. 

On  avait  admis  pendant  longtemps 
qu'un  courant  alternatif  ne  provoquait 
dans  un  voltamètre,  aucun  dégagement 
de  gaz,  et  on  expliquait  ce  fait  par 
l'hypotlièse  que  l'iiydrogi-ne  et  l'oxygène 
dégages  successivement  à  chaque  pôle 
se  recombinaient  immédiatement. 

Les  recherches  de  MM.  Maneuvrieret 
Cliappuk,  d'une  part,  de  MM.  Ayrton 
et  PeiTj',  de  l'autre,  établirent  au  oan- 
traiie,  que,  Jorequc  la  densité  de  omt- 
l'tzat  aux  électrodes  atteint  une  certaine 
valeur,  on  obtient  un  dégagement  de 
gaz  sur  chacune  d'elles. 

Ce  gaz  est  un  mélange  d'hydrogène 
et  d'oxygène  dans  les  proportions  nor- 
males, et  la  quantité  qui  en  est  produite 
est  fonction  de  la  densité  de  courant 
ot  du  nombre  des  alternances  par  se- 
coDde. 

M.  Kennelly  a  complété  ces  travaux 
en  trouvant  que,  dans  certaines  con- 
ditions, |a  quantité  de  gaz  dégagée  par 
le  passage  du  courant  alternatif  est 
égale  a  celle  que  produit  un  courant 
continu  d'intensité  égale  à  l'intensité 
moyenne  du  courantalternatif  ;  à  l'appui 
de  sa  thèse,  il  a  construit  un  voltamètre 
qui  peut  mesurer  ces  deux  modes  de 
courant. 

11  se  servait  d'une  machine  Siemens 
de  100  volts  doimant  190  alternances 
par seconde. 

Le  courant  traversait  un  voltamètre,  for 
de  0,0178  cm.  de  diamètre,  soigneusemer 
la  longueur  variait  pour  chaque  paire. 

Il  les  plongeait  dans  de  l'eau  acidulée  i 
de  1,069  A  19°.  Ces  couples  d  électrodes  po 
manières,  au  moyen  d  un  commutateur,  el 
vette  graduée,  destinée  à  recueillir  le  gaz 

Voltamètre  Minet,  —  En  réalité,  les  volt 
MiKET.  —  Eloctro-chimio. 
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intensités  de  courant  sont  employés  avec  réserve  ; 
:ations  comme  imparfaites,  variables,  et  les  résultats 
blés  le  plus  souvent,  à  cause  de  VabsorpHon  des  gaz 
t  formation  de  produits  secondaires,  sans  compter  les 
leur  manipulation  et  dont  nous  avons  du  reste  parte, 
mdéspourcequi  concerne  les  voltamètres  ordinaires  ; 
itérés  pour  quelques-uns  des  appareils  qui  vieonent 
'il  en  soit  nous  pensons  avoir  évité  toutes  causes  d'er^ 
ations  avec  l'appareil  qui  est  représenté  figure  133. 

imêtre  et  mode  d'opération.  —  Cet  instrument  est 
[>rtncipales  :  à  droite  de  l'appareil  et  vers  la  partie  supé- 
leux  chambres  de  réactions  Ct  C*  pouvant  être  mises 
.  iSi)  ou  isolées  l'une  de  l'autre  (fig.  13S)  au  moyen 


FiR.  135.  Fig.  136. 

ies  Ri  ;  à  gauche  deux  tubes  communiquant.  Le  tube  t 

'e  en  rapport  avec  la  cliambre  C,  par  l'intermédiaire 

1  de  capacité  très  faible. 

oduitparle  Lube  droit,  placé  immédiatement  au-dessus 

binet  R»  occupant  la  position  indiquée  par  la  figure  134, 

-ert. 

Slectroly tique  jusqu'aux  niveaux  OiO,. 

plissage  des  tubes  It'  jusqu'aux  traits  OO,  en  maînte- 

ifert  et  le  robinet  R,  fermé.  Ce  dernier  a  surtout  pour 

tement  le  liquide  mesureur  aux  niveaux  indiqués  plus 

lent  où  commence  l'opération,  les  niveaux  des  liquides 

eil  se  trouvent  aux  traits  COOiDj. 

s  la  position  du  robinet  à  trois  voies  R»  pour  l'écoule- 

Qrsqu'il  est  nécessaire  de  le  remplacer. 

a  ciiambre  de  réaction  Ci  ne  renferme  qu'une  seule 

la  cbambre  C,  en  renferme  deux  AA|. 
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Ces  dispositions  permettent  de  recueillir  en  P  à  volonté  le  mélange  ton- 
nant, l'hydrogène  ou  l'oxygène. 

On  ne  procède  à  la  mesure  de  l'intensité  qu'au  moment  où  le  courant  est 
constant;  ce  qui  s'obtient  rapidement  comme  on  le  sait,  en  prenant  une 
source  d'électricité  d'une  force  électromotrice  trois  à  quatre  fois  supérieure 
à  celle  que  nécessite  l'électrolyse,  l'intensité  du  courant  étant  amenée  à  sa 
valeur  normale  au  moyen  d'un  rhéostat. 

Pendant  toute  la  période  variable,  le  robinet  Ri  reste  ouvert  ;  sa  fermeture 
marque  l'origine  de  la  durée  6  de  l'expérience  ;  le  moment  de  l'interruption 
du  courant  par  le  commutateur  établi  sur  la  planchette  qui  supporte  le  vol- 
tamètre fixe  la  fin  de  celle-ci. 

Le  gaz  se  dégagera  dans  l'atmosphère  pendant  la  période  variable  et 
s'accumulera  en  P  dès  la  fermeture  du  robinet  Ri. 

Le  liquide  mesureur  en  W  subira  une  pression  qu'il  sera  facile  de  ramener 
à  celle  de  l'atmosphère  pendant  tout  le  temps  de  l'expérience  en  ouvrant 
légèrement  le  robinet  R3. 

Composition  des  liquides.  —  Le  liquide  mesureur  de  W  employé  est  de 
l'eau  saturée  d'hydrogène  et  d'oxygène,  à  la  température  du  laboratoire  au 

moment  de  la  mesure  ;  l'électrolyte,  une  solution  ^.  — -  d'acide  sulfurique. 

Etalonnage  des  galvanomètres,  —  Ce  voltamètre  s'emploie  surtout  dans 
l'étalonnage  des  galvanomètres. 

Le  galvanomètre  à  graduer  est  disposé  dans  le  circuit,  en  tension  avec  le 
voltamètre  comme  cela  a  été  indiqué  (fig.  125). 

D'après  les  recherches  que  nous  avons  faites  et  qui  sont  consignées  en 
partie  dans  le  tableau  XXVIII,  cette  méthode  n'est  rigoureuse  que  pour  des 
valeurs  d'intensité  ne  dépassant  pas  0,300  ampère. 

Tableau  XXVÏII 
Etalonnage  d'un  galvanomètre  {G  n®  5).  —  (Résistance  intérieure  à  18®  :  47,4  ohms.) 


RÉSISTANCE 

INTENSITÉ 

INTENSITÉ 

NOMBRE 

CONSTANTE 

H II 

dans  le 

dans  le 

de   divisions 

GALVANOMÉTRIQUfi 

au 
SHUNT 

VOLTAMÈTRE 

V 

GALVANOMÈTRE 

• 

G  ALVANOM  ÉTRIQUÉS 

K— L 

l 

t 

n 

n 

Ampère. 

Ampère. 

Ampère. 

00 

0,00369 

0,00369 

9,60 

0,000382 

» 

0,00859 

0,00859 

22,50 

0,000382 

» 

0,01464 

0,01464 

38,50 

0,000380 

4-000 

0,07608 

0,01415 

37,00 

0,000382 

» 

0,0997 

0,01897 

49,80 

0,000381 

» 

0,1098 

0,02097 

OD,00 

0,000381 

0:734 

0,1197 

0,00496 

13,00 

0,000381 

0T734 

0,1206 

0,00498 

13,00 

0,000383 

2,000 

0,1206 

0,01272 

33,00 

0,000385 

0';734 

0,1585 

0,00656 

17,00 

0,000386 

)) 

0,279 

0,01155 

30,00 

0,000385 

» 

0,417 

0,01722 

45,00 

0,000382 

» 

0,466 

0,01925 

50,00 

0,000385 

0 

0,557 

0,02296 

60,00 

0,000383 
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Ses  résultats  ont  été  trouvés  identiques  à  ceux  de  la  boussole  des  tan- 
gentes, du  voltamètre  à  argent,  de  la  balance  Pellat  et  de  la  méthode  en 
apposition  partielle  de  M.  Cornu  où  l'on  prend  comme  bases  de  la  mesure, 
l'ohm  légal  et  les  piles  étalons. 

Les  indications  galvanométriquesn  étaient  proportionnelles  aux  intensités  i 
correspondantes,  ainsi  que  le  montre  la  cinquième  colonne  du  tableau  où 

sont  inscrites  les  constantes  galvanométriques  K  =  —  calculées  pour  cha- 
que indication. 

Le  tableau  XXIX  donnent  les  constantes  galvanométriques  trouvées  pour 
un  appareil  du  type  G  n°  6  (Deprez-d'Arsonval  indastriel  )  galvanomètre 
qui  comme  le  premier  était  à  indications  proportionnelles  aux  int^isHés  et 
invariables  avec  le  temps. 


Tableau  XXIX 
Graduation  d'un  galvanomètre,  Deprez  d^Arsonvaly  indiistrieL 

Résistance  intérieure  (  Mars  1887 15,58  ohms 

(température  49o).      (  Juin  1888 15,53    — 


1887, 


Baies. 

Février 

Mars  — 

Avril  — 

Mai  — 

Juillet  — 

Novembre  — 

Décembre  — 
Février      1888. 

Mars  — 


Juin 


Constantes  galvanométriques. 


Métbodcs. 

Voltamètre  Minet   . 
Pile  Danieil-Minet . 

—  Gouv  

—  Latimer  Clark  . 

—  Daniell-Minet  . 

—  Daniell-Minet  . 
Voltamètre-Minet.  . 
Pile  Daniell-Minet  . 
Voltamètre  Minet.  . 
Pile  Daniell-Minet  . 

—  Gouv  

—  Latimer-Clark. 

—  Daniell-Minet  . 
Méthode  du  condensa 


teur 


Constantes  (K). 

0,000162  ampère 

0,000161  — 

0,000 161  — 

0,000161  — 

0,000 162  — 

0,000163  — 

0,000 162  — 

0,000163  — 

0,0001625  — 

0,000163  — 

0,000163  — 

0,000163  — 

0,000163  — 

0,000162  — 

0,000162  5  — 


On  voit  d'après  ces  chiffres  que  les  résultats  trouvés  par  différentes 
méthodes  et  à  plusieurs  époques  se  sont  toujours  trouvés  très  concordants. 

Voici  quelles  étaient  les  forces  électromotrices  des  piles  employées  dans 
la  méthode  en  opposition  et  dans  celle  du  condensateur  : 

Piles  :  Daniel-Minet,  1,1  volt  ;  Latimer-Glark  1,437  ;  Gouv  1,387;  à  la  tem- 
pérature de  15°. 

La  force  électromotrice  de  ces  piles  avait  été  détenninée  en  les  mettant 
en  opposition  avec  une  différence  de  potentiel  de  même  valeur  obtenue  par 
le  passas;e  d'un  courant  à  travers  une  résistance;  la  résistance  r  avait  été 
mesurée  comparativement  à  Tohm  légal,  l'intensité  du  courant  était  donnée 
soit  par  la  balance  Pellat,  soit  par  le  voltamètre  à  argent. 
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Remarques.  — Nous  terminerons  cet  exposé  en  faisant  quelcpies  remarques 
sur  les  dispositions  particulières  que  nous  avons  cru  devoir  adopter  et  qui 
ont  permis  d'éviter  les  causes  d'erreur  entraînées  par  l'emploi  des  voltamètres 
ordinaires. 

Parmi  ces  remarques,  il  en  est  qui  concernent  plus  spécialement  la  cons- 
titution même  de  l'appareil,  d'autres  les  liquides  qui  l'emplissent. 

!•  Les  chambres  de  réaction  sont  indépendantes  du  reste  <le  l'appareil  ; 
on  peut  réduire  leur  capacité  an  minimum.  Lélectrolyte  sera  rapidement 
saturé  et  la  perte  due  à  1  obsorption  du  gaz  nulle  par  conséquent. 

2*  En  maintenant,  au  moyen  du  robinet  R3,  la  pression  constante  pendant 
la  durée  de  Tobservation,  on  n'aura  pas  à  craindre  un  excès  dans  le  volume  Vi 
que  marque  l'appareil,  résultant  du  dégagement  du  gaz  dissous. 

3**  La  capacité  de  la  partie  de  l'appareil,  comprise  entre  O  et  Oi,  est  assez 
faible  pour  rendre  absolument  négligeable  la  correction  qu'entraînerait  la 
variation  dans  la  température  pendant  le  temps  6. 

4®  Le  tube  gradué  t  est  composé  de  plusieurs  parties  :  deux  ampoules 
P,  P'  de  capacités  différentes  et  un  tube  droit  gradué  en  centièmes  de 
centimètre  cube.  Les  traits  de  cette  graduation  sont  espacés  de  2  milli- 
mètres. 

Les  ampoules  ainsi  disposées  permettent  de  mesurer,  avec  le  mùme  appa- 
reil, des  intensités  de  valeur  bien  différentes,  sans  donner  à  l'échelle  T  des 
dimensions  exagérées. 

On  peut  apprécier  un  demi-centimètre  cube  avec  une  approximation  égale  à 

-Tgô"  du  volume  mesuré, 

5"  Le  tube  /'  étant  d'un  diamètre  égal  à  celui  du  tube  t,  aucune  correc- 
tion relative  à  la  capillarité. 

6®  Pour  les  intensités  de  courant  ne  dépassent  pas  0,500  ampère  et  avec 

une  solution  à  — —  d'acide  sulfurique ,  nous  ne  constatons  aucune  perte 

200  ^ 

résultant  de  la  formation  de  produits  suroxygénés  (ozone,  eau  oxygénée, 
acide  persulfurique)  et  de  la  réduction  de  ces  produits  par  l'hydrogène 
naissant. 

Des  phénomènes  secondaires  se  produiraient  toutefois  avec  des  solutions 
acides  plus  concentrées  et  des  densités  de  courant  plus  grandes. 


Valf  ctfe  Industriel  ■iaet. 

Les  dispositifs  de  cet  appareil  diffèrent  complètement  de  ceux  qui  carac- 
térisent le  précédent  du  môme  auteur. 

Ici  ce  n'est  plus  le  volume  du  gaz  dégagé  par  l'électrolyse  que  l'on  mesure, 
mais  l'augmentation  de  pression  d'un  volume  déterminé  de  gaz  confiné, 
augmentation  qui  résulte  du  dégagement  des  gaz  électrolytiques  qui  viennent 
s'accumuler  dans  le  môme  espace. 

Soit  un  vase  en  verre,  à  deux  compartiments  (fig.  137),  communiquan* 
avec  un  manomètre  M,  pouvant  indiquer  au  maximum  une  pression  de 
2  atmosphères  par  exemple,  et  avec  lequel  on  peut  apprécier  facilement 
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\  est  un  ajutage  à  fermeture  étanche;  c'est  par  !à  que 
!  et  qu'on  vide  l'appareil, 

du  bas  reçoit  l'élcctrolyte  dont  le  niveau  cstamcDé  jus- 
cliaque  détermination  de  façon  que  la  partie  supérieure 
te  toujours  le  même  volume  de  gaz  V. 
l'augmentation  de  pression  ^.marquée  par  le  manomètre 
an  électrolytique,  ou  à  un  moment  donné,  sera  excep- 
V  des  gaz  électroly  tiques  dégagés  depuis  le  commence- 
ment de  la  réaction  jusqu'au  moment 
de  la  lecture,  et  ramenés  à  la  pression 
atmosphérique  P. 
)"*\  \  On  a  donc  :  (I)  p  =  K,v;  K,  étant 

'  .V'  W  un  coefficient  dépendant  du  volume  V 

et  de  la  pression  P.  à  la  fermeture 
de  l'appareil  :  K,  =  -^  d'où  p~^ 
en  admettant  que  la  température  reste 
constante  pendant  tout  le  temps  de 
lélectrolyse. 

Gomme,  d'autre  part,  le  volume  v 
des  gaz  dégagés  pendant  lélectrolyse 
esl  proportionnel  à  la  quantité  Q  d'é- 
lectricité mis  eu  jeu,   on  peut  écrire 

t)  =  K,  Q  d'où  Q  =  ^  u  et  en  rempla- 
çant V  par  sa  valeur  tirée  de  l'équa- 

tion(l)Q  =  jJ^p. 

En  faisant  ^^  =  K  on  a  finale- 
ment Q  =  Kj3  ;  c'est-à-dire  que  la 
quantité  d'électricité  qui  traverse  le 
voltamètre  est  proportionnelle  à  l'aug- 
mentation de  pression  accusée  par  le 
manomètre, 
g  On  peut  calculer  les  coefficients  K, 

xFl^        '^^  '^"  P'*"'^  ^^^"  '"  ^"leur  de  K,  tors- 

'///// //7J7/      1"  on  connaît  la  pression  initiale  et  la 
température  qu'on  suppose  constante 
'■  pendant  toute   la  durée  d'une  expé- 

rience, 
ifllcicnt  K  est  détenniné  expérimentalement  par  compa- 
3  manométriqiies  avec  celles  d'un  galvanomètre  étalonné 
ou  d'un  compteur  de  quantité  électrique, 
ml  gradué  ne  donne  des  indications  rigoureusement 
■s  pressions  atmosphériques  et  des  températures  iden- 
n  étalonnage  ;  comme  au  laboratoire  la  température  est 
admet  quelle  est  de  18°)  et  que  la  pression  atmosphé- 
de  plus  de  \  p.  100  en  plus  ou  en  moins  de  sa  valeur 


i  ■ 
I 
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CHAPITRE  II 

ÉLECTROLYSE   DES    ACIDES   ET    DES  HYDRATES    BASIQUES 

ÉLEGTROLYSE  DES  ACIDES 

Acide  salfnriqne. 

Cette  question  a  fait  l'objet  de  nombreux  travaux,  parmi  lesquels  nous 
citerons  plus  particulièrement  ceux  de  E.  Warbug  (1869),  Berthelot,  Fr.  Ri- 
charz  (1885),  etc. 

Historique.  —  Grotthus,  en  1805,  observa  que  l'acide  sulfurique  exhale,  par 
l'action  de  la  pile,  une  forte  odeur  sulfureuse  en  déposant  du  soufre. 

Suivant  BecqiLerely  l'acide  hydraté  concentré  SO^H^  soumis  à  l'action  d'un 
courant  énergique,  les  électrodes  étant  constituées  de  lames  de  platine, 
donne  : 

Pôle  négatif Dépôt  de  soufre. 

Pôle  positif. Coloration  brune,  sulfate  de  platine. 

Meidinger  a  trouvé  (1853)  que  lorsqu'on  décompose  à  l'aide  d'une  source 
d'électricité  de  force  électromotrice  élevée,  l'acide  sulfurique  monohydraté, 
on  obtient  au  début  de  l'électrolyse  de  l'ozone  et  du  bioxyde  d'hydrogène 
(eau  oxygénée  H-^O-)  ;  au  bout  de  quelque  temps  les  phénomènes  changent 
de  nature  ;  l'acide  s'échauffe  ;  il  se  dégage  de  l'acide  sulfliydrique  et  il  se 
produit  un  dépôt  abondant  de  soufre. 

A,  Geuther  reconnaît  que  l'acide  sulfurique  anhydre  soumis  à  une  force 
électromotrice  de  38  volts  n'est  pas  décomposé;  il  étudie  plusieurs  mélanges 
d'acide  sulfurique  anhydre  et  d'acide  sulfurique  monohydraté  et  obtient 
les  résultats  suivants  : 

Premier  mélange  :  Anhydride  sulfurique  SO^  4  parties  ;  acide  sulfurique 
monohydraté  S04I=^,  1  partie  ;  dégagement  sensible  d'oxygène  à  l'anode, 
accompagné  d'une  coloration  de  la  liqueur  primitivement  jaune-brun  ;  aucun 
dégagement  d'hydrogène  à  la  cathode. 

DeiLxiéme  mélange  ;  anhydride  sulfurique,  3  parties  ;  acide  sulfurique 
monohydraté,  1  partie  ;  l'oxygène  se  dégage  à  l'anode  avec  plus  d'abon- 
dance et  l'on  observe  un  petit  dégagement  de  gaz  à  la  cathode,  où  apparaît 
une  petite  coloration  bleue  ;  en  même  temps,  il  se  répand  une  odeur  d'acide 
sulfureux  ;  si  la  température  s'élève,  la  coloration  bleue  disparaît,  le  déga- 
gement gazeux  à  la  cathode  augmente  ainsi  que  l'odeur  d'acide  sulfureux. 

Troisième  mélange  ;  1  ou  2  parties  d'anhydride  sulfurique  ;  1  partie  d'acide 
sulfurique  monohydraté  ;  résultat  sensiblement  le  môme  qu'avec  le  mélange 
précédent. 
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Quatrième  mélange  :  Acide  sulfurique  monohydraté  ;  à  la  température 
ordinaire,  séparation  de  soufre  ;  à  une  basse  température  on  obtient  de  Ihy- 
drogène  et  de  l'oxygène,  mais  pas  dans  les  proportions  avec  lesquelles  ces 
gaz  se  combinent  pour  former  de  Teau. 

En  étudiant  Félectrolyse  de  l'acide  sulfurique  à  divers  degrés  de  concen- 
tration, M.  Berthelot  a  reconnu  que  ces  proportions  étaient  rarement  obser- 
vées, et  que  la  quantité  de  gaz  dégagés,  hydrogène  et  oxygène,  recueillis  à 
part,  était  dans  nombre  d'expériences,  plus  faible  que  la  quantité  théorique. 

La  perte  d'oxygène,  au  début  de  l'électrolyse,  c'est-à-dire  au  moment  où 
Félectrolyte  ne  renferme  aucune  trace  de  produits  peroxydes,  est  plus  forte, 
toutes  proportions  gardées,  que  celle  dhydrogène  ;  plus  tard,  lorsque  Félec- 
trolyte s'est  chargé  de  produits  peroxydes,  c'est  la  perte  d'hydrogène  qui 
prédomine  ;  jusqu'à  un  état  d'équiHbre^à  partir  duquel  le  rapport  entre  les 
pertes  des  deux  gaz  reste  constant. 

M.  Berthelot  explique  ces  anomalies  parla  formation  à  l'anode  de  produits 
peroxydes,  ozone,  eau  oxygénée,  acide  persulfurique,  aux  dépens  de  l'oxy- 
gène provenant  de  l'électrolyse,  et  la  réduction,  à  la  cathode,  d'une  partie 
de  ces  produits  par  l'hydrogène  naissant  ;  il  reconnaît  que  les  pertes  aug- 
mentent avec  la  concentration  de  l'acide  sulfurique  et  la  densité  du  courant 
aux  électrodes  ;  nous  verrons  par  quelles  recherches  M.  Fr.  Richarz  est  venu 
compléter  les  observations  de  M.  Berthelot. 

E,  Warburg  (4869)  étudie  l'influence  de  la  température  sur  l'électrolyse  de 
l'acide  stilhirique. 

11  expérimente  d'abord  une  solution  ainsi  composée  :  acide  sulfurique 
monohydraté  300  cm'  ;  eau  distillée  200  cm'. 

(a).  Cathode,  feuille  de  platine  platiné  ;  jusqu'à  80^  rien  d'anormal  ;  avec 
des  températures  plus  élevées,  il  se  forme  un  dépôt  de  soufre  sur  la  feuille 
de  platine  avec  un  dégagement  d'hydrogène  sulfuré  ;  à  90«  le  dégagement 
de  gaz  dispara.t,  il  ne  se  dépose  plus  que  du  soufre  qui  donne  au  liquide  une 
couleur  laiteuse. 

(b).  Cathode,  feuille  de  platine  polie,  ou  d'or.  Rien  d'anormal  jusqu'à 
120M30*»  ;  à  partir  de  130°-I40*'  on  n'obtient  que  du  soufre. 

(c).  Avec  un  fil  mince  de  platine  constituant  la  cathode  le  soufre  ne  se 
dépose  qu'à  180^ 

Pour  des  dissolutions  acides  moins  concentrées,  le  dépôt  de  soufre  ne  se 
produit  qu'à  des  températures  plus  élevées  ;  avec  une  dissolution  renfermant 
partie  égale  en  volume  d'acide  sulfurique  et  dcau  distillée,  on  ne  réussit 
pas,  à  la  pression  ordinaire  à  produire  une  température  suffisante  pour 
précipiter  le  soufre. 

A.  Bartoli  et  G.  Papasogli  (1882)  ont  trouvé  que  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, soumis  à  l'action  d'une  pile  puissante,  ne  se  colore  pas  lorsque  les 
électrodes  sont  en  charbon. 

Il  se  dégage  des  gaz,  oxygène,  oxyde  de  carbone,  acide  carbonique,  en 
petite  quantité,  et  l'on  obtient  du  mellogènc,  avec  le  charbon  de  cornue, 
ou  de  l'acide  graphitique  avec  le  graphite. 

Suivant  ces  chimistes,  les  mélanges  peuvent  renfermer  jusqu'à  40  p.  iOO 
de  ces  produits. 

Recherches  de  M.  Fr.  Rtcharz  (1885).  —  Ce  savant  s'est  proposé  d'étudier 
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,1* 


362 


TRAITÉ   THÉORIQUE   ET   PRATIQUE   d'ÉLECTRO-CHIMIE 


l'influence  de  certaines  conditions  physiques  sur  la  formation  de  l'ozone,  de 
l'eau  oxygénée  et  de  l'acide  persuifurique  dans  l'électrolyse  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu. 

Formation  diacide  persuifurique.  M.  Fr.  Richarz  constata,  dès  le  début 
de  ses  expériences,  que  la  quantité  d'acide  persuifurique  SWO*,  produite 
au  pôle  positif,  n'est  pas  proportionnelle  à  la  durée  de  l'électrolyse  ;  voici 
les  chiffres  qu'il  a  trouvés. 


DURÉE 
de  la  fermeture  du  courant. 

QUANTITÉ 
d'acide  persuifurique  produit. 

DIFFÉRENCE 

1/4  heure. 

1/2     - 
3/4     — 

1      — 

1      —     1/2 

2,13 

6,55 

10,56 

14,94 

18,25 

2,13 

4,42 
4,01 
4,38 
3,31 

L'auteur  trouva  que  la  cause  de  ce  phénomène  résidait  dans  l'électrode 
positive  : 

Les  électrodes  étaient  en  platine  ;  il  constata  qu'en  portant  au  rouge  l'élec- 
trode positive  avant  chaque  expérience,  la  quantité  d'acide  persuifurique 
produit  reste  sensiblement  la  même  pour  un  même  intervalle  de  temps. 

Réduction  de  V acide  persuifurique  et  de  Veau  oxygénée.  —  M.  Berthelot  et 
M.  Hoffmann  avaient  observé  que  l'acide  persuifurique  ou  l'eau  oxygénée 
qui,  comme  l'acide,  est  produit  par  l'action  de  l'oxygène  naissant  sur  l'élec- 
trolyte,  sont  réduits  au  pôle  négatif  par  l'hydrogène  naissant. 

Pour  éviter  cette  réduction,  M.  Fr.  Richarz  entourait  Télectrode  positive 
d'un  vase  poreux,  mais  il  remarqua  que  sous  l'influence  du  transport  élec- 
trolytique  et  de  l'endosmose,  il  se  produisait  des  variations  continuelles  dans 
la  concentration  et  la  quantité  de  liquide  renfermé  dans  le  vase  poreux; 
aussi  renonça-t-il  rapidement  à  isoler  l'électrode  positive. 

Il  était  intéressant,  dès  lors,  de  déterminer  les  quantités  d'acide  persuifu- 
rique qui  sont  réduites  par  l'hydrogène,  cette  réduction  produisant  un  déficit 
dans  le  volume  des  gaz  résultant  de  l'électrolyse. 

Pendant  tout  le  temps  de  l'expérience,  l'intensité  du  courant  était  rigou- 
reusement mesurée  au  moyen  d'une  boussole  des  tangentes  ;  on  pouvait 
ainsi  calculer  les  quantités  de  gaz  tonnant  qui  devait  se  dégager,  en  fonction 
des  déviations  de  la  boussole. 

Le  voltamètre  était  plongé  dans  un  bain-marie  dont  la  température  était 
maintenue  constante  et  égale  à  90<*  ;  dans  ces  conditions,  il  ne  se  produisait 
que  des  traces  d'ozone,  d'eau  oxygénée  et  d'acide  persuifurique  ;  on  évitait, 
en  même  temps,  l'absorption  de  gaz  tonnant  par  la  solution  d'acide  sulfu- 
rique  dont  le  volume  était  très  faible  (20  centimètres  cubes  environ). 

Le  liquide  du  voltamètre  contenait  avant  l'expérience  une  quantité  bien 
déterminée  d'acide  persuifurique. 

L'intensité  du  courant  restait  constante  pendant  toute  la  durée  de  l'expé- 
rience ;  celle-ci  déterminée,  on  mesurait  la  quantité  d'acide  sulfurique  dis- 
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paru,  et  comme  on  supposait  que  cet  acide  était  réduit  au  pôle  négatif  par 
l'hydrogène  naissant,  il  était  facile  de  calculer  le  volume  de  ce  dernier  gaz 
disparu  du  fait  de  cette  réduction. 
Deux  expériences  ont  donné  à  M.  Richarz  les  nombres  suivants  : 

Première  expérience  : 

Cent.  cubM. 

Quantité  de  gaz  tonnant,  calculée  d'après  les  déviations 

de  la  boussole 90,80 

Volume  du  gaz  réellement  dégagé,  réduit  à  0®  et  760  .      88,63 
Quantité   d'hydrogène   nécessaire  à  la   réduction    de 
l'acide  persulfurique  disparu 1,68 

90,31 

Le  déficit  total  du  gaz  tonnant  est  de  2,4  p.  100  dans  lesquels  Thydrogène 
entre  pour  les  trois  quarts.  Soit  1,8  p.  100  et  Toxygène  pour  0,6  p.  100. 

Deuxième  expérience  : 

Les  proportions  d'acide  persulfurique  dans  le  liquide  électrolytique  étaient 
plus  grandes. 

Cent,  cubes. 

Quantité  de  gaz  calculé  d'après  les  déviations  de  la 

boussole 178,63 

Quantité  de  gaz  réellement  dégagé  réduit  à  0«  et  760  .     162,27 
Hydrogène  disparu  par  la  réduction  de  l'acide  persul- 
furique          18,52 

180,79 

Ici  le  déficit  rien  que  pour  ce  qui  concerne  l'hydrogène  s'élève  à  10  p.  100  ; 
il  y  a  du  reste  très  peu  d'oxygène  disparu,  les  conditions  mômes  de  l'expé- 
rience ne  permettent  qu'une  faible  formation  de  produits  peroxydes. 

Influence  de  la  durée  du  courant  sur  la  foi^mation  des  produits  peroxydes, 
—  M.  Fr.  Richarz  a  fait  à  ce  sujet  deux  séries  d'expériences  dont  voici  les 
résultats  : 

11  convient  de  constater  d'abord  que  l'intensité  du  courant  était  constante 
pendant  toute  la  durée  des  expériences. 

Les  quantités  d'oxone  formées  par  quart  d'heure,  sont  restées  sensible- 
ment les  mêmes  ;  tandis  que  la  production  d'acide  persulfurique  pendant  le 
même  laps  de  temps  allait  en  diminuant. 

Pour  compléter  Texpérience,  il  eût  été  intéressant  de  voir  si,  à  partir  d'une 
concentration  déterminée,  la  quantité  d'acide  persulfurique  produite  devenait 
constante  et  si  en  même  temps  la  perte  d'hydrogène  devenait  aussi  cons- 
tante. 

Influence  de  la  densité  de  courant.  —  M.  Richarz  a  observé  que  pour  des 
densités  très  faibles  de  courant  aux  électrodes,  les  proportions  d'ozone  et 
d'acide  persulfurique  formées  sont  presque  négligeables  ;  le  déficit  du  gaz 
tonnant  se  réduit  dans  ce  cas,  à  l'absorption  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène 
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par  le  liquide  électrolyUque  ;  au  contraire  avec  de  fortes  densités  de  cou- 
rant, non  seulement  les  quantités  d'ozone  et  d'acide  persulfiirique  sont  pro- 
portionnellement plus  considérables,  mais  le  déficit  du  gaz  tonnant  augmente 
aussi  dans  des  proportions  plus  grandes  ;  nous  savons  qu'il  provient  en 
grande  partie  de  la  réduction  de  l'acide  pcrsulfurique. 

Influence  de  la  concentration  de  tacide  sulfurique.  —  Le  maximum  du 
déficit  du  gaz  tonnant  correspond  à  peu  près  à  la  dissolution  contenant  de 
30  à  40  p.  iOO  d'acide  sulfurique. 

C'est  aussi  avec  cette  dissolution  que  la  proportion  d'acide  pcrsulfurique 
formée  est  la  plus  grande. 

Pour  des  concentrations  dépassant  60  p.  iOO  d'acide  la  quantité  d'ozone 
formée  est  plus  faible  qu'avec  des  concentrations  inférieures. 

L'eau  oxygénée  n'apparaît  dans  le  voltamètre  qu'à  partir  du  moment  où  le 
liquide  contient  60  p.  100  d'acide  sulfurique. 

Le  minimum  de  déficit  se  trouverait  avec  la  dissolution  à  78  p.  100  d*acide 
sulfurique. 

CoNXKNTRATioN  DE  l'acide  sulfcrique  PAR  l'électrolyse.  —  Suivaut  Bertrand 
Blount,  on  peut  appliquer  économiquement  l'électrolyse  à  la  concentration 
de  l'acide  sulfurique. 

On  ne  réussit  pas  facilement  dans  l'industrie  à  produire  l'acide  sulfurique 
SO^H*  à  100  p.  100  ;  l'acide  le  plus  concentré  que  Ton  obtient  généralement, 
présente  une  très  haute  température  d'ébullition  (338**  C);  il  est  de  plus  très 
corrosif. 

Il  en  résulte  que  les  difTicultés  et  le  coût  de  la  concentration  sont  hors  de 
proportion  avec  la  quantité  d'énergie  réellement  nécessaire  pour  expulser 
l'excès  d'eau. 

Cette  concentration  ne  peut  avoir  lieu  que  dans  des  vases  de  nature 
spéciale  :  le  verre,  la  porcelaine,  le  platine  ;  or,  dans  tout  système  de  trans- 
mission de  chauffage  à  travers  les  parois  d'un  vase,  les  substances  non 
métalliques,  sont  d'un  emploi  désavantageux,  à  cause  de  leur  faible  conduc- 
tibilité pour  la  chaleur  ;  les  vases  qui  en  sont  formés,  sont  susceptibles  en 
outre,  de  se  briser  sous  l'influence  des  pressions  intérieures  locales  qui  y 
produisent  de  brusques  changements  de  température. 

Il  s'ensuit  que  le  platine  est  la  substance  adoptée  de  préférence,  malgré 
son  prix  élevé,  et  son  altérabilité  en  présence  de  l'acide  sulfurique  eoncenlré 
et  porté  à  une  température  élevée,  altérabilité  qui  est  loin  d'être  négligeable. 

Toutefois  il  avait  été  apporté,  dans  le  courant  de  Tannée  1893,  un  perfec- 
tionnement à  la  concentration  jlc  l'acide  sulfurique  par  la  chaleur  ;  on  plaçait 
une  série  de  vases  en  verre  sur  des  gradins,  et  l'on  faisait  écouler  le  liquide 
lentement  des  vases  supérieurs  dans  les  vases  inférieurs  ;  en  même  temps, 
on  chauffait  le  lilet  du  liquide  ainsi  que  la  surface  de  l'acide  contenue  dans 
les  vases  à  l'aide  d'un  jet  de  gaz  chaud. 

On^évitait  ainsi  la  transmission  de  la  chaleur  à  travers  les  parois  du  vase, 
et  les  soubresauts  violents  auxquels  on  a  fait  allusion  plus  haut  ;  les  réci- 
pients pouvaient  dès  lors  être  en  verre  ou  en  porcelaine. 

Le  chauffage  électrique  pouvant  être  effectué  avec  une  quantité  d'énergie 
à  peine  supérieure  à  la  quantité  théorique,  il  était  intéressant  de  rechercher 
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la  quantité  de  chaleur,  déduite  des  données  thermiques,  nécessaire  à  la 
concentration  d'un  poids  donné  d'acide. 

Cette  question  a  été  étudiée  par  M.  A.-H.  Bucherer. 

En  admettant  que  H7  kg.  d'acide  à  60**  B.  contiennent  400  kg.  d'acide  à 
66®  B.  et  que  la  chaleur  spécifique  moyenne  de  l'acide  soit  0,33  ;  en  adoptant 
d'autre  part  les  valeurs  usuelles  pour  les  chaleurs  latente  et  spécifique  de  la 
vapeur  et  la  chaleur  de  combinaison  de  l'eau  contenue  dans  l'acide,  le 
nombre  obtenu  pour  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  à  la  concentration 
des  117  kg.  d'acide  est  32679  calories  correspondant  à  51,7  chevaux-heure. 


Acide  «■•tl^iie. 

Grottlius  (1805)  observe  que  l'acide  azotique  devient  nitreux  par  Télectro- 
lyse,  en  prenant  une  couleur  bleue  ;  en  même  temps  apparaissent  de  nou- 
veaux composés  dont  la  nature  change  avec  le  degré  de  concentration  de 
l'acide. 

Acide  azotique  fumant.  —  La  densité  de  cet  acide  est  1,52  ;  il  renferme  en 
dissolution  du  peroxyde  d'azote,  en  proportions  variables. 

Son  électrolyse  ne  produit  aucun  dégagement  gazeux  ;  suivant  A.  Brester, 
1866,  l'oxygène  qui  prend  naissance  au  pôle  positif  transforme  le  peroxyde 
d'azote  en  anhydride  azotique,  qui,  au  contact  de  Teau,  se  résout  lui-même 
en  acide  azotique. 

...     (  i'^  réaction.     Az*()*  +  U  =  Az^O^. 
lole  positil  .  j,  2e   réaction.     Az'os  +  11*0  —  ^(AzO^H). 

A  la  cathode,  Thydrogène  réduit  l'acide  azotique  en  ammoniaque,  qui  se 
combine  avec  l'acide  libre  pour  former  de  l'azotate  d'ammonium. 

,       .       ..    (  i"-^  réaction.     AzU^H  +  811  =  AzH^  +  aiPO. 
lole  negatit.   •  ^,   réaction.     AzU»  +  Az(PU  =  AzOs.AzIl». 

Acide  azotique  concentré.  —  On  voit  ap})araître,  au  début  de  l'électrolyse, 
de  l'oxygène  à  l'anode  et  à  la  fin  des  vapeurs  rutilantes  (C.  Luckow,  1880j  ; 
pas  de  gaz  à  la  cathode. 

Même  observation  de  Fonviellc  et  Dehérain  (1858). 
•  Dans  chacune  de  ces  expériences,  les  électrodes  étaient  en  platine. 

On  observe  les  mêmes  phénomènes  avec  une  anode  en  palladium  et  une 
cathode  en  platine. 

Avec  des  électrodes  en  charbon,  il  se  dégage  au  pôle  positif  de  l'oxygène, 
de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  carbonique  en  petite  quantité  ;  il  se 
forme  en  même  temps  du  mellogène  (charbon  de  cornue)  ou  de  l'acide  gra- 
phitique (graphite),  (A.  Bartoli  et  G.  Papasogli,  1883). 

Acide  azotique  dilué.  —  11  se  dégage  à  l'anode  de  l'oxygène  en  quantité 
d'autant  plus  grande  que  la  solution  azotique  est  plus  diluée. 

Avec  une  solution  acide,  de  densité  n'excédant  pas  1,24,  il  apparaît  de 
l'oxygène  à  l'anode  et  de  l'hydrogène  à  la  cathode,  ces  deux  gaz  dans  les 
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i  l'action  électroly tique  se  passe  comme  si  seule 

agrapiie  qui  traite  de  YÉquiHbre  thermique  dam 
iservations  dues  h  M.  Tommasi  sur  l'action  des  gaz 
décomposition  de  l'eau  sur  le  liquide  azotique, 
l'étude  de  l'acide  azotique  contenant  des  quantités 
I  résultats  qu'il  a  obtenus  : 

es  étendue,  privée  d'air  par  l'ébullition,  et  dans  un 
d'air,  il  ne  se  dégage  que  de  l'hydrogène  au  pôle 
it  négatif  ne  renferme,  en   outre,  aucun  produit 

moins  étendues;  AzO'H  +  63  H*0,  par  exemple 
r  au  début,  renferme  ensuite  quelques  petites  pro- 
mpartlmenl  négatif  des  traces  d'ammoniaque. 

AzO'H  4-  20  H*0,  l'hydrogène  qui  se  dégage  au 
t  pur  ;  puis  il  est  mélangé  avec  de  l'azote  dont  les 
nenlant  jusqu'à  un  maximum  et  qui  n'apparaît  plus 
is  de  protoxydc  d'azote. 

a  solution  AzO^  11  +  8  H'O,  les  phénomènes  chan- 
ilure. 

1  naissance  à  la  cathode  est  absorbé  entièrement 
ctrolyte,  cela  pendant  un  certain  temps  ;  il  ne  se 

au  pôle  négatif,  tandis  que  le  dégagement  gazeux 
în  outre  le  compartiment  négatif  prend  une  teinte 

•iode,  en  poursuivant  l'électrolyse,  on  recueille  de 
ne  certaine  quantité  d'azote  ;  après  quelques  heures 
le  qui  finit  parremplacer  complètement  l'hydrogène 

,  le  compartiment  négatif  renferme  de  l'ammoniaque 
état  d'azotite  d'ammonium. 

!0*H)*3  HH),  aucun  dégagement  de  gaz  à  la  cathode 
lemment,  ensuite,  formation  rapide  de  bioxyde 
srition  d'hydrogène  qui  finit  par  dominer  les  autres 

ïervé  les  effets  d'électrodes  de  diverses  natures  sur 

zotiquc. 

étant  constituée  par  le  platine  ou  le  charbon,  il  ne 

i  surface,  l'acide  azotique  est  transformé  en  ammo- 

e  l'acide  azotique  concentré,  aucun  gaz  n'apparait 
le  ou  en  charbon  ;  tandis  qu'on  en  constate  un  petit 
liode  en  fer  rendu  passif. 

isqu'au  contact  une  anode  en  fil  de  platine  d'une 
qu'on  les  sépare  ensuite,  l'anode  prend  une  couleur 
fi  elle  a  été  touchée. 

|ue  part  le  dégagement  gazeux  qui  s'étend  ensuite 
l'anode,   généralement  lorsque   la   couleur  brun 
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S**  Lorsque  l'anode  en  platine  a  acquis  la  propriété  de  i 
elle  la  conserve,  alors  même  qu'on  retire  et  replonge 
électrode  dans  le  liquide. 

6"  L'anode  en  fil  de  platine,  après  avoir  été  mise  en  ce 
azotique,  avec  une  cathode  en  fil  d'argent,  conserve  U 
brune  dans  l'acide  sulfurique. 

7°  Cette  coloration  brune  ne  se  produit  pas  dans  l'aci 
fumant;  ni  dans  les  sulfates,  azotates,  potasse  caustiq 
drique,  acide  phosphorique,  acide  sulfurique  Étendu. 


AcM»  chlBTkydriqM. 

L'acide  chlorhydrique  en  solution  aqueuse  s'électrol 
voici  les  observations  qui  ont  été  faites  par  M.  D.  Tomn 
lion. 

Recherches  db  M.  D.  Tommasi  (188Î).  —  Les  électrodes 
en  platine,  deux  cas  peuvent  se  présenter,  suivant  le  deg 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Si  l'acide  est  concentré,  l'anode  est  attaquée  par  le 
elle  se  comporte  comme  une  électrode  soluble  ;  si,  au  c 
dilué,  il  y  a  aussi  dégagement  de  produits  chlorés,  mais 
attaqué. 

M.  Tommasi  examine  successivement  ces  difTërents  ci 

(A)  Acide  chlorhydrique  1res  concentré.  —  Une  moh 
hydrique  HCI,  à  l'état  de  solution,  absorbe,  pou: 
39,3  cal.  ;  mais  l'anode  étant  attaquée  par  le  chlore,  il 
39,3  cal.  la  chaleur  dégagée  par  la  formation  du  chloruri 
ce  qui  tend  à  abaisser  la  force  éteclromotrice  de  la  p 
effectuer  cette  éleclrolyse. 

En  fait,  l'électrolyse  de  cet  acide  peut  se  produire  av< 
motrice  de  beaucoup  inférieure  à  1,74  volt. 

C'est  ainsi  qu'un  élément  Daniell  et  un  élément  Régi 
assez  vivement  l'acide  chlorhydrique,  avec  dégagemei 
cathode,  mais  sans  production  de  gaz  à  l'anode.  Un  a 
sufiit,  à  la  rigueur,  pour  décomposer  l'acide  chlorhydriqu 
se  produit  très  lentement. 

Pour  avoir  des  résultats  plus  certains,  M.  Tommasi  a  i 
Daniell  et  un  élément  Régnault,  soit  une  f.  6.  m.  de  1,42 

Apr&s  vingt  heures,  le  dégagemen  t  de  gaz  continuait  to 
Le  liquide  du  voltamètre,  contenait  en  dissolution  une  i 
platine. 

On  a  répété  cette  expérience  en  employant  une  force 
supérieure  à  celle  indiquée  par  la  théorie  comme  suffisan 

'  Cet  élËmentBe  compose  d'un  zioc  et  d'un  cadminm,  ch&que  méti 
sulfate  E  =  0,35  volt.  (Pour  plus  de  détails,  voir  \ijraili  da  piln 
masi.  p.  m.) 
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r  Tacide  clilorhydrique  dissous,  soit  deux  éléments  DanieJI.  Dans  ces  condi- 

tions, la  déconfiposition  de  l'acide  clilorhydrique  est  très  vive;  mais,  mal^^*^ 
cela,  on  ne  voit  aucun  déjçagenient  de  gaz  se  produire  à  l'anode;  au  bout 
d'une  heure  cependant,  il  commença  à  se  former  sur  cette  électrode  quel- 
ques bulles  g'azeuses.  Après  ving't  heures  la  décomposition  continuait  tou- 
jours avec  dégagement  d'hydrogène  à  la  cathode  et  production  de  composés 
oxj'génés  et  de  chlore  à  l'anode. 

Le  liquide  du  voltamètre  évaporé  au  bain-marie,  puis  calciné  dans  une 
atmosphère  de  gaz  d'éclairage,  a  laissé  un  résidu  de  platine  parfaitement 
pur. 

En  employant  toujours  deux  éléments  Daniell  les  résultats  obtenus,  en 
électrolysant  différents  mélanges  d  acide  clUorhydrique  et  d'eau,  ont  été  les 

^•;  mêmes  que  précédemment. 

On  observe  une  action  limite  avec  le  mélange  à  10  p.  100  d'acide  chlorhy- 

^'j  drique  ;  et,  en  effet,  la  quantité  de  platine  dissoute  est  tout  à  fait  minime. 

ir  (B)  Acide  chlor hydrique  dilué. 

>' 

Acide  chloriiydrique  concentré* 5  cm' 

Eau  distillée' 400  — 

fK,  Dès  qu'on  ferme  le  circuit,  on  voit  se  dégager  du  gaz  seulement  sur  ia 

; v\  cathode.  Au  bout  de  quelque  temps,  le  liquide  ùo,  la  branche  positive  du 

voltamètre  est  faiblement  coloré  en  jaune,  et  décolore  fortement  un  papier 
de  tournesol  que  l'on  y  plonge.  On  laissa  passer  le  courant  pendant  cent 
lieures,  puis  on  soumit  le  liquide  à  l'analyse,  qui  ne  décela  pas  la  moindre 
trace  de  platine. 

En  opérant  sur  des  solutions  d'acide  clilorhydrique  de  plus  en  plus  diluées, 
jusqu'à  1  p.  100  de  solution  clilorhydrique,  les  résultats  obtenus  furent  tou- 
jours les  mêmes,  ce  qui  prouve  que,  (juelle  (|ue  soit  la  dilution  de  l'acide, 
il  se  dégage  constamment  des  oxydes  du  chlore,  accompagnés  peut-être  de 
quelques  traces  de  chlore  libre  provenant  d'une  action  secondaire. 

Mais  ces  oxydes  du  chlore  provi(».nnent-ils  de  la  décomposition  de  l'acide 
clilorhydrique,  de  l'hydrate  ClU,  IIH),  ou  bien  de  l'action  de  l'oxygène  de 
l'eau  sur  GUI?  C'est  ce  qu'il  est  difficile  de  savoir,  car  ces  deux  réactions 
peuvent  se  produire  tout  aussi  bien  séparément  que  simultanément. 

Pour  être  certain  (jue  dans  l'électrolyse  de  l'acide  clilorhydrique  il  se 
produise  réellement  des  composés  oxygénés  du  chlore,  M.  Tommasi  préci- 
pite le  licfuide  du  voltamètre  })ar  un  léger  excès  de  nitrate  d'argent,  puis  il 
liltre  et  ajoute  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique.  Après  quelques  heures,  la 
liqueur  a  été  liltrée  et  additionnée  de  nitrate  d'argent,  qui  a  donné  lieu  à  la 
formation  d  un  précipité  de  chlorure  d'argent. 

Cette  réaction  rend  certaine  la  présence  des  oxjdes  du  chlore,  et,  parmi 
eux,  l'existence  probable  de  l'acide  hypochlorique. 

M.  Tommasi  ne  pense  pas,  ce])en(iaiit,  que  dans  l'électrolyse  de  Tacide 
clilorhydrique  concentré  il  puisse  se  former  de  l'acide  hypochloreux  (ClHO), 

*  Le  mùmo  que  dans  les  expériences  précédentes. 
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car  celui-ci,  aussitôt  produit,  se  réduirait,  en  présence  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  en  eau  et  en  chlore,  comme  le  montre  l'équation  suivante  : 

ClOH  -h  HCl  =  CI*  +  H«0 

Suivant  Riche  (1858)  Télectrolyse  de  Tacide  chlorhydrique  donnerait 
comme  produit  final  de  l'acide  perchlorique. 

C'est  en  électrolysant  une  solution  d'acide  chlorhydrique  de  densité  1,148 
(30  p.  100  de  HGl)  que  Bunsen  et  Roseoe  se  procuraient  le  mélange  à  volumes 
égaux  de  chlore  et  d'hydrogène  dont  ils  se  sont  servis  dans  leur  étude  des 
phénomènes  photochimiques. 


•Acide  llaorhydiiqve . 

Électrolyse  de  Vacide  fluorhydrique  anhydre.  —  L*acide  fluorhydrique 
fumant,  c'est-à-dire  partiellement  hydraté ,  refroidi  à  0**,  s'électrolyse  plus 
facilement  que  l'eau  pure. 

Avec  une  force  électromotrice  de  3  volts  les  électrodes  étant  en  platine,  la 
décomposition  électrolytique  commence  à  être  visible  ;  elle  devient  très 
manifeste  avec  7  volts  j  elle  est  très  vive  avec  28  volts,  l'anode  s'use  rapide- 
ment, et  il  se  dépose  au  fond  du  vase  du  platine  en  poudre  très  divisée  ;  à  la 
cathode  il  se  dégage  de  l'hydrogène. 

Avec  une  anode  en  charbon  de  cornue  très  compact,  Félectrolyse  se  pro- 
duit aisément  par  une  force  électromotrice  de  4,5  volts,  mais  le  charbon  se 
désagrège  rapidement. 

L'électrolyse  s'effectue  plus  facilement  avec  une  anode  en  or  qu'avec  le 
platine  ;  l'or  est  attaqué  et  se  transforme  en  fluorure  d'or. 

Une  anode  en  argent  est  vivement  attaquée  avec  formation  de  peroxyde 
d'argent  et  d'argent  en  poudre. 

L'acide  fluorhydrique  absolument  anhydre,  tel  qu'on  le  prépare  parle  pro- 
cédé de  Fremy,  ne  constitue  pas  un  électrolyte,  étant  très  mauvais  conduc- 
teur de  l'électricité  ;  le  courant  le  traverse  difficilement  ;  additionné  d'une 
petite  quantité  de  fluorure  de  potassium  il  devient  conducteur  ;  électrolyse, 
à  23**,  et  mieux  à  50**,  il  produit  au  pôle  négatif  de  l'hydrogène,  au  pôle  posi- 
tif du  fluor. 

C'est  par  cette  méthode,  appliquée  par  M.  Moissan,  que  le  fluor  a  pu  être 
isolé. 

Electrolyse  db  l'acide  fluorhydrique  hydraté.  —  D'après  Faraday  lors- 
qu'on soumet  une  solution  aqueuse  d'acide  fluorhydrique  à  l'action  d'un 
courant,  l'eau  seule  serait  décomposée. 

Fremy,  en  1856,  a  fait  la  même  observation  ;  il  a  observé  en  effet,  qu'en 
faisant  passer  un  courant  très  énergique  dans  une  solution  concentrée  de 
gaz  fluorhydrique,  l'eau  était  d'abord  décomposée,  et  qu'ensuite  Tacide  fluor- 
hydrique, résistant  à  l'action  du  courant  électrique  se  dégageait  en  pro- 
duisant des  vapeurs  blanches  très  épaisses. 

G.  Gore  a  étudié,  en  1869,  l'électrolyse  de  solutions  aqueuses  d'acide 
fluorhydrique,  à  divers  degrés  de  concentration,  et  avec  des  anodes  de  dif- 
férentes natures  ;  il  a  obtenu  les  résultats  suivants  : 

MiNBT.  —  Electro-chimie.  24 
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les  en  platine.  —  Solution  à  10  p.  100  de  HFI,  dégagement  de  gaz 

;lectrodes  qui  ne  sont  pas  attaquées  ;  déf^agemeiit  d'oxvgtue  oa>- 

xlc. 

à  80  p.  100  :  dégage  mont  d'oxygi'ne  à  l'anode  ;  la  solution  s'échauflt 

se  dissout  rapidement. 

;n  palladium.  —  Le  vase  électroly tique,  en  platine,  servait  de 

ition  contenant  30  p.  100  dacide  fluoriiydriqtic  s'éleclrolyse  par 

dégagement  de  gaz  aux  deux  électrodes,  d'oxygène  ozonisé  à 

ec  usure  de  cette  électrode. 

H  tellure. -^L'acide  fluorliydriquc  étendu  s'élcctrolyse  par  une  force 

Lrice  de  0,65  voit  ;  l'anode  est  attaqué  et  il  se  dépose  sur  la  cathode 

cristallisé  (G.  (jore). 

n  bismuth.  —  Même  remarque  qu'avec  une  anode  en  t«llure  ;  le 

a  cathode  n'apparaît  toutefois  qu'au  bout  de  trente  heures,  la  force 

triée  agissante  étant  de  0,65  voit. 

«  charbon.  —  Le  charbon  de  bois  ou  de  comue,  employés  comme 

ms  des  dissolutions  concentrées  d'acide  lluorhydrique,  |se  désa- 

îpidement,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  à  la  cathode  de  Ihy- 


L'onnTDRiQCE  ADDITIONNÉ  DE  DIVERS  ACIDES  (G.  Gorc),  —  Acidc  (luorky- 

acide  zotique.  —  Avec  un  mélange  de  :  10  parties  HFI  ;  lô  parties 

8  parties  eau  et  une  force  éleclromotrice  de  4,5  volts  on  obtient  à 

e  ^oxyg^ne  ozonisé;  aucun  dégagement  de  gaz  à  la  cathode; 

;st  pas  attaquée. 

'uorhydrique  et  acide  chlorhydrique .  —  Mélangé  :  1  partie  solu- 

Fl  à  30  p.  100;  1  partie  IICl  concentré  ;  chlore  à  l'anode,  hydres 

cathode, 

luorhydrique  et  acide  sulfurique.  —  Oxygène  ozonisé  à  l'anode, 

B  à  la  cathode. 

îuorhydrique  et  acide  séténieux.  —    Dégagements  de  gaz  aux 

î  ;  dépôt  rouge  de  sélénium  sur  la  cathode  ;  toutrfois  l'ozone  ne  se 

tant  qu'il  y  a  une  forte  proportion  d'acide  arsénieux  dans  la  solu- 

luorhydrique  et  acide  phosphorique.  —  Dégagement  d'oxygène  à 

"hydrogène  à  la  cathode. 

itB  da   llnor  p»r  réleetraljsc    d'na    mélnnge   d'acide  floorhydrl^ne 
«nhydre  et  de  Bnarhj'driile  de  HHorare  de  poteSHliro. 

Recherches  de  Moissan 

vaux  d'IIumphry  Davy,  de  Faraday  et  de  Fremy  avaient  établi 
m  certaine  que  l'acide  fluorhydrique  anhydre,  ainsi  que  ses  com- 
logues  ne  sont  pas  conducteurs  de  l'électricité. 
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M.  Moissan  avait  démontré  que  l'acide  fluorhydnqiie,  bien  exempt  d'eau, 
dissolvait  avec  facilité  le  fluorure  de  potassium  ;  il  se  fait  dans  ces  condi- 
tions une  solution  d'un  composé  de  fluorure  de  potassium  et  de  plusieurs 
molécules  d'acide  fluorhvdrique  (fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium 
FIK.  n  FI  H). 

Ce  liquide  étant  bon  conducteur  de  l'électricité,  l'électrolyse  devenait 
possible  ;  M.  Moissan  a  établi,  en  effet,  qu'en  faisant  passer  un  courant  élec- 
trique dans  un  mélange  d'acide  fluorliydrique  et  de  fluorure  alcalin  on 


FJg.  138. 

obtient,  au  pôle  négatif  un  dégagement  d'bydrogène  et  au  pâle  positif  le  gaz 
fluor. 

Il  entrevit  alors  la  possibilité  d'isoler  ce  gaz  par  l'électrolyse. 

L'appareil  employé  par  M.  Moissan  pour  préparer  le  fluor  est  constitué, 
flgure  \39,  d'un  tube  en  U  en  platine,  dans  lequel  se  produit  l'électrolyse  ; 
la  capacité  de  ce  tube  est  de  160  cm'  ;  et  il  peut  contenir  pendant  la  prépa- 
ration 100  cm'  d'acide  fluorhydrique. 

Les  bouclions  étaient  formés  d'un  cylindre  de  fluorine  (fluorure  de  cal- 
cium Ca  FI')  entouré  d'une  feuille  épaisse  de  platine  portant  le  pas  de  vis 
qui  devait  les  fixer  à  l'intérieur  du  tube. 

Les  liges  de  platine,  servant  d'électrodes,  traversaient  les  cylindres  de 
fluorine  qui  les  isolaient  complètement  de  ra|»pareil.  Le  haut  de  chaque 
branche  du  tube  en  U,  ainsi  que  la  partie  supérieure  des  bouchons  en  fluo- 
rure, étaient  munis  d'écrous  en  laiton,  au  moyen  desquels  on  pouvait 
ouvrir  ou  fermer  l'appareil. 

Une  fermeture  hermétique  était  obtenue  en  écrasant  une  bague  de  plomb 


à 
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entre  les  deux  rebords  métalliques  supportés,  l'un  par  le  bouchon  et  Tautre 
par  le  tube. 

Les  électrodes  étaient  en  platine  pur ,  bien  que  ce  métal  s'attaque  un  peu 
plus  vite  que  Talliage  platine  et  iridium  employé  dans  les  premières  expé- 
riences. L'extrémité  de  chaque  tige  avait  la  forme  d'une  massue  pour 
résister  plus  longtemps  à  l'action  du  fluor. 

Gomme  cet  appareil  renferme  une  quantité  notable  d'acide  fluorhydrique, 
on  ne  pouvait  songer  à  utiliser  tout  cet  acide  dans  une  journée. 

Pour  le  conserver,  on  fermait  chaque  tube  abducteur  latéral  au  moyen 
d*un  bouchon  métallique  à  vis,  et  l'appareil  était  placé  ensuite  dans  un 
grand  vase  de  verre  rempli  d'air  sec  et  conservé  la  nuit  dans  une  cave  ou 
dans  une  glacière  à  une  température  inférieure  à  19*,5  point  d*ébullition  de 
l'acide  fluorhydrique  (Boudin,  Gore). 

Il  a  été  possible  de  garder  ainsi  pendant  plusieurs  semaines  l'appareil 
rempli  d'acide  et  prêt  à  fonctionner. 

L'appareil  à  électrolyse  était  placé  dans  du  chlorure  de  méthyle*,  main- 
tenu en  ébullition  tranquille  à  —  23*.  Les  vases  contenant  le  chlorure  de 
méthylc  étaient  disposés  dans  des  cylindres  de  verre  renfermant  quelques 
fragments  de  chlorure  de  calcium,  afin  de  les  entourer  d'une  couche  d'air 
sec,  mauvaise  conductrice  de  la  chaleur. 

Si  l'on  veut  éviter  qu'il  ne  se  produise  des  détonations  à  l'intérieur  de  l'ap- 
pareil, il  faut  avoir  grand  soin  d'empêcher  la  rentrée  des  vapeurs  de  chlorure 
de  méthyle.  Au  moment  où  l'on  fait  arriver  ce  liquide  dans  le  cylindre  en 
verre,  il  se  répand  une  couche  gazeuse  de  ce  corps  tout  autour  de  l'appareil, 
et  comme  en  même  temps  le  tube  de  platine  est  refroidi,  il  rentre  des  vapeurs 
de  gaz  chlorure  de  méthyle  par  les  tubes  abducteurs. 

Aussitôt  que  l'appareil  est  remis  en  marche  une  détonation  se  produit. 

Pour  éviter  cet  accident,  dès  que  l'on  arrête  le  courant  électrique,  au 
moment  de  renouveler  le  chlorure  de  méthyle,  on  fait  pénétrer  les  tubes  à 
hydrogène  et  à  fluor  dans  des  tubes  de  caoutchouc  très  longs.  Ces  tubes 
portent  sur  leur  trajet  un  petit  appareil  à  chlorure  de  calcium  et  amènent  ainsi 
de  l'air  sec  pris  à  un  mètre  au-dessus  de  l'appareil,  en  dehors  de  la  cage  à 
tirage,  et  ne  contenant  pas  de  vapeurs  de  méthyle. 

Il  était  indispensable  d'avoir  du  fluor  absolument  pur,  c'estrà-dire  débar- 
rassé des  vapeurs  d'acide  fluorhydrique  qu'il  entraîne  au  moment  de  sa  for- 
mation. 

Pour  obtenir  ce  résultat,  M.  Moissan  a  disposé  à  la  suite  de  l'appareil  à 
électrolyse  un  petit  serpentin  de  platine  d'un  volume  de  40  cm',  servant  de 
condensateur  et  maintenu  dans  du  chlorure  de  méthyle  à  aussi  basse  tempé- 
rature que  possible,  environ  — 50*.  Gomme  l'acide  fluorhydrique  bout  à  19*,8 
la  presque  totalité  de  ce  composé  sera  retenue  à  l'état  liquide  au  fond  du  ser- 
pentin. 

Le  gaz  fluor  n'entraînera  que  la  faible  quantité  d'acide  correspondant  à  la 

*  Dans  un  certain  nombre  d'expériences,  M.  Moissan  remplaçait  le  chlorure  de  méthyle 
par  un  mélange,  fait  avec  soin,  de  glace  piléo  et  de  sel  en  poudre  fine.  On  obtient  ainsi 
facilement  une  température  de  —  25o.  Il  faut  avoir  soin  de  maintenir  l'appareil  de  plaUno 
dans  une  grande  quantité  de  ce  mélange  réfrigérant  et  de  le  remplacer  de  temps  en 
temps.  On  évite  ainsi  l'action  dos  vapeurs  de  chlorure  de  méthyle,  action  toxique  qui  pin)- 
duit  à  la  longue  des  céphalalgies  intenses. 
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tension  de  vapeurs  de  l'acide  fluorhydrique  à  —  50^,  c'est-à-dire  à  une  tem- 
pérature inférieure  de  70*  à  son  point  d'ébullition. 

A  la  suite  de  ce  petit  serpentin  on  plaçait  deux  tubes  de  platine  remplis  de 
fragments  de  fluorure  de  sodium  fondu,  sel  qui  n'attire  pas  l'humidité  et  qui 
doit  être  préféré  au  fluorure  de  potassium. 

Ce  composé  s'empare  de  l'acide  fluorhydrique,  à  la  température  ordinaire, 
avec  une  grande  énergie  en  formant  un  fluorhydrate  de  fluorure. 

Les  différentes  parties  de  l'appareil  sont  réunies  entre  elles,  au  moyen 
d'écrous  et  de  vis  de  serrage  entre  lesquelles  sont  écrasées  des  rondelles  de 
plomb. 

Aussitôt  que  le  fluor  est  en  contact  avec  ce  métal  l'attaque  se  produit  à 
froid,  et  le  plomb  ne  tarde  pas  à  se  couvrir  d'une  couche  de  fluorure  de 
plomb. 

L'aspect  de  ce  florure  rappelle  celui  de  la  ceruse  préparée  par  le  procédé 
hollandais.  Et  comme  la  rondelle  augmente  beaucoup  de  volume  en  se  trans- 
formant en  fluorure,  on  arrive  facilement,  surtout  pour  des  tubes  de  petit 
diamètre,  à  avoir  des  fermetures  hermétiques. 

Ce  procédé  ne  pouvait  plus  être  employé  lorsqu'il  s'agissait  d'un  appareil 
que  l'on  devait  fermer  et  peser  ensuite,  ou  lorsque  le  platine  pouvait  s'échauf- 
fer, comme  dans  la  préparation  du  fluorure  de  carbone. 

On  utilisait  alors  des  rondelles  découpées  dans  de  la  mousse  d'or,  mousse 
poreuse,  obtenue  par  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  une  soljution  de  chlo- 
rure d'or. 

La  pile  employée  était  une  pile  Bunsen  ;  26  à  28  éléments  étaient  montés 
en  série,  et  le  courant,  avant  d'arriver  à  l'appareil,  traversait  un  ampère- 
mètre et  un  commutateur  Bertin. 

Le  courant  électrique,  le  voltamètre  étant  retiré  du  circuit,  indiquait  dans 
une  des  expériences  de  M.  Moissan,  23  ampères  et  52  volts.  Aussitôt  que 
l'appareil  était  placé  dans  le  circuit,  l'électrolyse  se  produisait  et  l'on  n'avait 
plus  aux  appareils  de  mesure  que  4  ampères  et  38  volts. 

La  quantité  d'acide  employé  chaque  fois  dans  ces  expériences,  était  de 
90  à  iOO  gr.  additionnée  de  20  gr.  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potas- 
sium. 

Ce  mélange  était  versé  dans  l'appareil  refroidi,  puis  l'on  vissait  les  bou- 
chons de  fluorine  et  l'on  recouvrait  leur  surface  extérieure  d'une  couche  de 
gomme  laque  fondue. 

Il  fallait  maintenant  se  rendre  compte  de  la  façon  dont  se  produit  l'électro- 
lyse au  point  de  vue  chimique. 

M.  Moissan  avait  pensé,  au  début  de  ses  recherches  que,  sous  l'action  du 
courant,  le  fluorure  de  potassium,  en  solution  dans  l'acide  fluorhydrique  se 
dédoublait  en  donnant,  au  pôle  positif  du  fluor  gazeux  et  au  pôle  négatif  du 
potassium  ;  KFl  =  K  +  FI. 

En  vertu  d'une  réaction  secondaire,  le  potassium  mis  en  liberté  au  pôle 
négatif  décomposait  l'acide  fluorhydrique  et  dégageait  un  volume  d'hydro- 
gène correspondant  à  celui  du  fluor  ;  K  -h  HFl  =  KFl  +  H. 

Mais  il  suffit  de  suivre  attentivement  la  décomposition  au]moyen  d'un 
voltamètre  et  d'un  ampèremètre  placés  dans  le  circuit  pour  voir  que  cette 
réaction  n'est  pas  aussi  régulière  que  la  formule  précédente  semble  l'indiquer. 

En  effet,  M.  Moissan,  a  remarqué  qu'au  début  de  l'électrolyse  la  décompo- 
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siiîon  est  saccadée  ;  elle  ne  semble  acquérir  une  régularité  relative  qu'après 
une  ou  deux  heures  de  marche. 

Si  l'on  démonte  alors  l'appareil,  on  voit  très  nettement  que  la  tige  de 
platine  sur  laquelle  le  fluor  se  dégage  est  fortement  corrodée. 

On  trouve  aussi  au  fond  du  liquide  une  boue  noire,  que  M.  Moissan  a 
d'abord  pris  pour  du  platine  métallique,  mais  qui  est  un  composé  complexe 
renfermant,  d'après  l'analyse,  1  équivalent  de  potassium  pourl  équivalent  de 
platine  et  une  notable  proportion  de  fluor  ou  d'acide  fluorhydrique. 

De  plus  il  est  facile  de  remarquer  que  l'acide  fluorhydrique  contient,  en 
solution,  une  petite  quantité  de  fluorure  de  platine. 

En  réalité  lélectrolyse  est  plus  compliquée  que  M.  Moissan  ne  le  jugeait 
au  début.  Le  mélange  d'acide  et  de  fluorure  alcalin  fournit  bien,  tout  d'abord 
au  pôle  positif  du  fluor  ;  mais  ce  corps  gazeux  attaque  le  platine  et  produit  du 
fluorure  de  platine. 

Ce  dernier  composé  s'unit  vraisemblablement  aux  fluorures  alcalins,  et  ce 
n'est  que  quand  la  solution  renferme  ce  sel  double  que  l'électrolyse  prend 
une  certaine  régularité. 

Ainsi  l'acide  fluorhydrique  contient  après  un  certain  temps  du  fluorure  de 
potassium  et  du  fluorure  de  platine  ;  l'électrolyse  de  ce  mélange  salin  ou  de 
cette  combinaison  donne  alors  au  pôle  négatif  de  l'hydrogène,  et  le  composé 
complexe,  dont  nous  avons  parlé  plus  haut,  renfermant  tout  à  la  fois  du  pla- 
tine, du  potassium  et  du  fluor. 

On  comprend  que  ces  différentes  actions  secondaires  retirent  à  l'électro- 
lyse de  l'acide  fluorhydrique  une  constance  et  une  régularité  qui  se  pré- 
sentent dans  d'autres  décompositions  électrolytiques. 

Dans  les  conditions  que  nous  venons  d'indiquer  le  rendement  était  d'environ 
3  à  4  litres  de  fluor  par  heure. 

Le  fluor,  obtenu  au  moyen  de  ce  nouvel  appareil,  possède  toutes  les  réac- 
tions prévues  pour  le  fluor  pur  ;  il  ne  produit  pas  de  fumée  au  contact  de  l'air 
sec,  et  il  peut  être  conduit,  au  moyen  de  tubes  flexibles  en  platine  dans  les 
appareils  destinés  à  le  recevoir. 

Etude  du  fluor,  —  Au  point  de  vue  expérimental,  les  corps  sur  lesquels 
M.  Moissan  voulait  faire  réagir  le  fluor  peuvent  se  diviser  en  corps  solides, 
liquides  et  gazeux. 

Si  l'on  veut  voir  quelle  est  l'action  du  fluor  sur  un  corps  solide,  on  peut 
mettre  un  fragment  de  ce  corps  devant  l'extrémité  du  tube  abducteur  de 
l'appareil  à  électrolyse.  Le  plus  souvent  le  qov\,s  solide  est  placé  sur  un  cou- 
vercle de  creuset  de  platine,  que  l'on  tient  avec  une  pince  et  qui  est  approché 
ensuite  du  tube  à  fluor. 

Mais,  s'il  agit  de  recueillir  le  corps  liquide  ou  gazeux  qui  est  formé,  on 
doit  employer  un  autre  dispositif. 

Le  corps  solide,  en  menus  fragments  bien  desséchés,  est  placé  dans  un 
tube  de  platine,  semblable  à  ceux  qui  sont  représentés  (flg.  139},  et  qui  rem- 
plis de  fluorure  de  sodium,  servent  à  retenir  les  dernières  vapeurs  d'acide 
fluorhydriqu(\ 

Le  fluor  pur  arrive  alors  au  contact  de  la  matière  solide  ;  la  réaction  se 
produit  et  l'on  peut  recueillir  le  corps  gazeux  sur  l'eau  ou  le  mercure,  ou 
bien  condenser  les  corps  liquides  dans  un  petit  cylindre  de  platine  refroidi. 


ÉLECTHOLYSE    DES    ACIDES    ET    DES    HrDRATES    BASIQUES  37& 

Il  est  Eacilo  de  faire  réagir  le  fluor  dans  ces  conditions,  soit  sur  une  petite 
quiuililé  de  corps  solide,  pour  que  le  fluor  se  trouve  en  excès,  soit,  au  con- 
traire, en  pni'scnce  <t'un  grand  excès  de  corps  solide. 

C'est  ainsi  que  M.  Moissan  a  ctudi^  l'action  du  fluor  sur  l'iode  et  sur  te 
50  uù^. 

Mais  il  peut  arriver  que  le  corps  solide  attaque  le  platine  (le  phosphore,  par 
exemple)  ou  que  la  tempérarure  de  la  réaction  soit  assez  élevée  pour  déter- 
miner ia  combinaison  du  lluor  et  du  platine  ;  ce  qui  se  produit  vers  bOO". 


Fif<.  i.;9. 

Dans  ce  cas,  on  sulistiluc  au  tube  de  platine  un  lubede  fluorine  bien  homo- 
gène et  no  contenant  jias  de  siliec 

Chaque  cylindre  en  lluiirine,  dune  longueur  de  \i  cm.  est  tormhi^  aux  deux 
exlréraîlés  par  doux  ajutajfcs  de  jilatine  serlis  dans  l'ouverure  ilu  tube,  et 
qui  sont  réunis  aux  autres  parties  de  l'ajipareil  jiar  des  vis  de  pr(\ssioii. 

Ce  dispositif  a  été  employé  pour  étudier  l'aclioii  <lu  fluor  sur  l'or,  le  i)la- 
tine,  le  phosphore  et  d'auti'os  composés  solides. 

Quand  il  s'afîitd'un  corps  liquide,  on  peut  simplement  faire  arriver  le  fluor 
dans  un  petit  tube  de  vcri-e  contenant  le  corps  liquide. 

C'est  d'ailleurs  le  pi-eraier  essai  à  faire  pour  voir  si  la  réaction  n'est  pas 
trop  énergique  et  ne  se  produit  pas  avec  explosion. 

Lorsque  les  parois  du  tube  ont  été  mouillées  par  te  liquide,  et  que  l'ac- 
tion du  fluor  est  faible  ou  nulle,  il  est  arrivé  plusieurs  fois,  à  M.  Moissan 
d'emplir  des  tubes  de  verre  de  gaz  fluor.  Le  fluor  plus  loui-d  que  l'air,  restait 


t 


376 


î  • 


TRAITE    THEORIQUE    ET   PRATIQUE    D  ELECTRO-CHIMIE 


alors  dans  le  tube,  et  lorsque,  après  l'avoir  retourné,  on  transportait  le  tout 
sur  la  cuve  à  mercure,  l'absorption  du  mercure  par  le  fluor  était  tcUemenl 
violente,  que  le  tube  était  écrasé,  ainsi  qu'il  arrive  dans  Texpérience  clas- 
sique de  la  solubilité  du  gaz  ammoniac  dans  Teau. 

Dans  ces  conditions,  le  fluor  n'attaquait  le  verre  que  très  peu,  la  surface 
était  légèrement  dépolie. 

Ainsi,  lorsque  le  verre  est  bien  sec,  Tattaque,  quoique  rapide,  produit  à  la 
surface  une  couche  de  fluorure  alcalin  qui  empêche  une  action  profonde. 

M.  Moissan  a  pu  dans  quelques  cas,  et,  en  particulier  lorsqu'il  s'agit  de 
composés  organiques,  saturer  de  fluor  quelques  corps  liquides  placés  dans 
les  tubes  à  essai  en  verre. 

Lorsque  le  liquide  contient  de  l'eau,  ou  lorsqu'il  se  produit  dans  la  réaction 
de  l'acide  fluorhydrique,  on  doit  remplacer  le  tube  de  verre  par  des  cylindres 

en  platine  ou  par  des  vases  en 
fluorine  assez  faciles  à  se  pro- 
curer. 

Enfin,  on  peut  aussi  placer 
les  corps  liquides  dans  des  tubes 
horizontaux  de  platine,  qui  ont 
servi  pour  l'étude  des  corps 
solides. 

Le  fluor  passe  sur  le  liquide, 
le  sature  plus  ou  moins  lente- 
ment, se  combine  à  sa  vapeur, 
et  il  est  possible,  avec  ce  dispo- 
sitif, de  recueillir  les  corps  ga- 
zeux, s'il  s'en  produit. 

Pour  étudier  l'action  du  fluor 
sur  les  gaz,  quand  il  s'agit  de 
simples  essais,  on  peut  emplir  de  ce  gaz,  s'il  est  plus  lourd  que  l'air,  un 
tube  à  essai  et  introduire,  à  l'intérieur,  le  tube  abducteur  amenant  le  fluor. 
Si  le  gaz  est  notablement  plus  léger  que  l'air,  dans  le  cas,  par  exemple, 
de  l'hydrogène,  on  retourne  le  tube  abducteur  de  platine  et  Ton  amène  au- 
dessus  de  lui  rapidement  une  cloche  remplie  de  gaz  à  étudier. 

S'il  s'agit  d'étudier  d'une  façon  plus  complète  l'action  du  fluor  sur  un  gaz, 
on  emploiera  alors  l'appareil  représenté  figure  140.  Il  se  compose  d'un  tube 
de  platine  de  15  cm.  de  longueur,  fermé  par  deux  plaques  de  fluorine  bien 
transparente  et  portant  latéralement  trois  petits  tubes  de  platine.  Deux  de 
ces  tubes  à  petit  diamètre,  arrivent  au  milieu  de  l'appareil  l'un  en  face  de 
l'autre.  L'un  amène  le  fluor,  l'autre  le  gaz  à  étudier.  Le  troisième  petit  tube 
de  platine,  d'un  diamètre  un  peu  plus  grand,  permet  la  sortie  du  mélange 
gazeux  et  peut  se  rendre  soit  sur  la  cuve  à  eau,  soit  sur  la  cuve  à  mer- 
cure. 

On  commence  par  remplir  tout  l'appareil  du  gaz,  sur  lequel  on  expéri- 
mente, puis  l'on  fait  arriver  le  fluor.  On  voit  s'il  y  a  incandescence,  s'il  se 
forme  un  corps  solide  ou  liquide,  et  après  quelques  instants  de  réaction,  on 
peut  recueillir  les  gaz  sur  l'eau  ou  sur  le  mercure. 

Chaque  fois  que,  dans  ces  expériences,  il  s'agira  de  recueillir  des  corps 
gazeux  sur  le  mercure,  on  devra  apporter  la  plus  grande  attention  à  ce  que 


Fig.  140. 
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le  tube  abducteur  de  platine  ne  plonge  que  de  quelques  millimètres,  2  ou  3, 
dans  le  mercure. 

M.  Moissan  recommande  de  ne  pas  oublier  que  la  pression  produite  par  le 
mercure  est  équilibrée  par  l'acide  fluorhydrique  du  tube  U  dans  lequel  se  fait 
Télectrolyse.  De  telle  sorte  que  si  la  pression  devenait  un  peu  plus  grande, 
le  fluor  pourrait  se  mélanger  à  l'hydrogène  dans  les  deux  branches  du  tube 
en  U  et  une  violente  détonation  s'ensuivrait. 

Prop^Hétés  chimiques  du  fluor.  —  Voici  les  observations  qu'a  faites 
M.  Moissan  :  l'hydrogène  se  combine  à  froid  avec  le  fluor,  sans  Viniei^veniion 
d'une  énergie  étrangère  ;  au  contraire  à  la  température  ordinaire  le  fluor  est 
sans  action  sur  l'oxygène  ;  il  semble  toutefois  se  produire  une  réaction  lors- 
qu'on fait  agir  le  fluor  sur  l'ozone  très  concentré  ;  le  fluor  se  combine  direc- 
tement avec  le  soufre;  celui-ci,  au  contact  du  gaz,  fond  rapidement,  sa 
température  s'élève,  et  s'il  est  au  contact  de  l'atmosphère  il  s'enflamme 
aussitôt  ;  le  sélénium,  le  tellure  se  combinent  comme  le  soufre  avec  le  fluor. 

Le  fluor  a  peu  d'action  sur  le  chlore,  mais  il  se  combine  à  la  vapeur  de 
brome  et  à  l'iode  à  froid  ;  l'azote  n'a  pas  d'action  sur  le  fluor  ;  le  phosphore 
se  combine  au  fluor  avec  incandescence  ;  il  en  est  de  même  pour  l'arsenic. 

Le  fluor  s'unit  directement  au  carbone  et  M.  Moissan  a  démontré  que  cette 
réaction  est  une  de  celles  qui  différencient  le  plus  nettement  les  diverses 
variétés  du  carbone. 

Si  l'on  place,  dans  un  courant  assez  rapide  de  gaz  fluor  pur,  du  noir  de 
fumée  sec  et  froid,  il  y  a  incandescence  instantanée  ;  le  charbon  de  bois 
léger,  placé  dans  les  mômes  conditions,  peut  aussi  prendre  feu  spontané- 
ment ;  le  graphite  de  la  fonte  a  besoin  pour  s'unir  au  fluor,  d'être  porté  à 
une  température  inférieure  à  celle  du  rouge  sombre  ;  le  graphite  de  Geylan, 
purifié  par  la  potasse  fondue  ne  prend  feu  qu'à  une  température  un  peu 
supérieure  ;  le  charbon  de  cornue  ne  brûle  que  lorsqu'il  est  porté  au  rouge  ; 
enfin  le  diamant  maintenu  au  rouge  quelques  instants  dans  la  flamme  d'un 
bec  Bunsen,  ne  change  pas  de  poids  dans  un  courant  de  gaz  fluor  ;  mais, 
suivant  M.  Moissan,  il  est  vraisemblable  qu'à  une  température  plus  élevée 
le  carbone  cristallisé  serait  attaqué  à  son  tour. 

Ce  physicien  complète  l'étude  des  propriétés  chimiques  du  fluor  en  obser- 
vant Taction  de  ce  gaz  sur  les  autres  métalloïdes,  les  métaux  et  sur  les  com- 
posés métalloïdiques,  métalliques  et  organiques. 

Propriétés  physiques.  —  Sous  une  épaisseur  de  1  mètre,  le  fluor  possède 
une  couleur  jaune  verdàtre,  plus  pâle  et  plus  jaune  que  celle  du  chlore. 

La  densité  du  fluor,  d'après  plusieurs  expériences  de  >L  Moissan,  a  été 
trouvée  égale  à  1,26S;  la  densité  théorique  serait  de  1,311. 

Son  spectre  d'absorption  présente  treize  lignes  brillantes  placées  dans  le 
rouge,  entre  la  raie  \  =  744  et  la  raie  a  =  6:23. 

Préparation  du  fluor  par  électrolysk  dans  un  appareil  en  cuivre.  —  C'est 
un  perfectionnement  à  sa  première  méthode  de  préparation  du  fluor  que  * 
M.  Moissan  a  décrit  en  ces  termes,  dans  une  note  présentée  à  l'Académie  des 
sciences  : 

«  Nous  avons  obtenu  jusqu'ici  le  fluor  par  électrolyse  d'une  solution  fluor- 
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liydriquc  de  fluorure  de  potassium  dans  un  appareil  en  platine.  Dès  le  débul 
de  nos  recherches,  nous  avons  indiqué  que  le  platine  dos  électrodes  et  de 
l'appareil  était  attaqué,  qu'une  certaine  quantité  de  ce  métal  entrait  en  solu- 
tion et  qu'à  jMirtir  de  ce  moment  l'éleclrolyse  devenait  plus  réEtulièpe'. 

a  L'emploi  du  platine  et  l'usure  des  électrodes  et  du  récipient,  qui  était 
assez  rapide,  rendaient  donc  cet  appareil  très  coûteux. 

n  Pour  savoir  s'il  était  possible  de  remplacer  le  platine  par  un  autre  mé- 
tal, nous  avons  disposé  un  écliantillon  de  lils  métalliques  au  fond  de  I  appa- 
reil à  électrolyse,  et  la  préparation  du  fluor  a  été  effectuée  ainsi  que  nous  en 
avons  riiabitude.  Nous  avons  remarqué  que,  des  différents  métaux  employés 
dans  ces  expériences,  le  cuivre  était  celui  qui  s'attaquait  le  moins  h  la  coiv- 
dition  toutefois  que  l'acide  fât  bien  exempt  d'eau.  Ce  fait  répond  bien  d'^1- 
leurs  aux  propriétés  du  fluorure  de  cuivre  étudié  jiar  M.  Foulenc  ^. 

«  Partant  de  ces  expériences  préliminaires,  nous  avons  fait  construire  un 
tube  en  U,  en  cuivre,  ayant  à  peu  prés  la  même  fonne  (pie  celle  de  notre 
électrolyscur  en  platine.  Son  volume  était  plus  ^rand,  il  contenait  environ 
300  cm'  et  permettait  facilement  d'électrolyser  200  cm'  d'acide  fluorliydrique 
rendu  conducteur  par  60  gr.  de  fluorhydrate  de  fluorure  de  potassium.  La 
fermeture  de  l'appareil  restait  la  même  ;  l'isolement  se  faisait  encore  an 
moyen  d'un  bouchon  en  fluorine,  seulement  la  forme  des  électrodes  était 
changée.  Dans  nos  expériences  précédentes  nous  nous  étions  servi  de  tiges 
cylindriques  de  platine  dont  l'extrémité  avait  la  forme  d'une  massue;  voulant 
avoir  une  surface  plus  grande,  nous  avons  domié  aux  électroiles  la  forme  de 
cylindres  creux  ouverts  suivant  une  de  leurs  génératrices.  Nous  avons  aug- 
menté la  surface  pour  avoir  un  rendement  supérieur.  Ces  électrodes  étaient 
toujours  en  platine  ;  nous  n  avons  \m,  pour  cette  partie  de  lappareil, 
employer  du  cuivre. 

«  Dans  des  expériences  faites  avec  dos  électrodes  en  cuivre,  ce  métal  entre 
en  dissolution  dés  le  début  de  l'électrolyBc.  et  il  se  dé[M)se  bientôt,  sur  l'élec- 
trode positive,  une  couche  de  fluorur»;  de  cuivre,  mauvaise  conductrice,  qui 
arrête  le  courant.  Si  le  mélange  d'acide  lluorhydrique  et  de  florure  de  potas- 
sium est  privé  d'eau,  l'éleclrolyse  se  produira  très  bien  avec  des  électrodes 
de  platine  dans  un  vase  de  cuivr(^  Ce  dernier,  dans  ces  conditions,  ne  sera 
pas  attaqué.  II  est  vraisemblable  que  le  fluor,  qui  se  trouve  bientôt  en  solu- 
tion dans  l'acide  fluorliydrique,  produit  à  la  surface  du  cuivre  une  petite 
couche  de  ce  fluorure  isotant,  insoluble  dans  l'acide  lluorhydrique,  donlnous 
avons  parlé  précédemment. 

«  Le  rendement  de  ce  nouvel  appareil  a  été  établi  en  mesurant  le  volume 
d'hydrogène  dégagé  au  pôle  négatif  dans  un  temps  déterminé.  Dans  «ae 
série  d'expériences  préliminaires,  nous  nous  sommes  assuré  que  le  volume 
d'oxygène  produit  par  l'action  du  fluor  sur  1  eau  répondait  bien  au  volume 
d'hydrogène  mis  en  liberté  au  pôle  positif,  si  1  on  tenait  compte  toutefois  de 
de  la  proportion  d'ozone  formé. 

«  Avec  un  courant  de  50  volts  et  de  13  ampères,  nous  avons  obtenu  un 
rendement  par  heure  de  5  lit.  environ,  lorsque  l'expérience  dure  six  à  dix 

'  H.    MuiasAN,   Soueellet  rechercher  sur   le  fluor  [Annalet  d»   Chimie  el  de  Phytique. 

O'st-rio,  l,  XXIV.  p.  224). 
'  PouLK.'ic.  Aniiatetde  Chimie  el  de  Physigue,  8*  siiiie,  t.  XI,  p.  68. 
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ininules.  En  employant  un  courant  de  20  ampères  sous  le  même  voltage,  le 
rendement  peut  s'élever  jusqu'à  8  lit.,  mais  dans  le  second  cas  l'expérience 
ne  saurait  durer  longtem{)s,  car  le  liquide  s'échauffe  trop,  malgré  un  refroi- 
dissement énergique  de  — 50o,  le  gaz  iluor  entraîne  des  vapeurs  abondantes 
d'acide  fluorhydrique. 

f<  Il  est  important  aussi  de  ne  pas  trop  abaisser  la  température,  sans  quoi 
la  combinaison  d'acide  fluorhydrique  et  de  fluorure  alcalin  se  prend  en 
masse.  Ce  nouvel  appareil  en  cuivre  nous  a  donné  de  très  bons  résultats  dans 
des  expériences  qui  ont  duré  plusieurs  heures,  il  nous  a  permis  d'aborder 
Téiude  de  quelques  questions  nouvelles  dans  lesquelles  nous  avions  besoin 
d'un  courant  continu  de  fluor.  » 


Acide   brombydrlqae. 

L'acide  bromhydrique  anhydre  étant  mauvais  conducteur  de  la  chaleur  ne 
peut  être  décomposé  par  Télectrolyse  ;  les  solutions  aqueuses  de  cet  acide 
peuvent  être  électrolysées  et  donnent  de  l'hydrogène  à  la  cathode,  du  brome 
à  l'anode. 

Actde  lodhydriqae. 

Une  solution  concentrée  d'acide  iodhydrique  laisse  déposer  par  l'électro- 
lyse,  à  l'anode,  de  l'iode  sans  dégagement  de  gaz;  une  solution  diluée  donne 
à  l'anode  de  l'iode  et  de  l'oxygène  (Faraday). 

Suivant  Mathieu  la  quantité  d'oxygène  dégagée  est  d'autant  plus  grande 
que  l'intensité  du  courant  est  plus  forte. 

M.  D.  Tommasi  a  trouvé  qu'une  solution  d'acide  iodhydrique  s'électrolyse 
plus  facilement  si  elle  est  exposée  aux  rayons  solaires  que  si  elle  est  placée 
dans  l'obscurité. 


ELEGTROLYSE  DESHYDRATES  BASIQUES 

Hydrates  aleallDs. 

Hydrates  de  potasse..  —  La  potasse  fondue  peut  s'électrolyser  ;  c'est 
en  décomposant  cette  base  j)ar  un  courant  électrique  que  Davy,  réussit 
pour  la  première  fois,  en  1807  à  produire  le  potassium  ;  Bonijol  réussit,  en 
1830,  à  décomposer  la  potasse  en  la  faisant  traverser  par  une  série  d'étin- 
celles électriques;  quant  à  l'électrolyse  d'une  solution  de  potasse,  nous 
savons  qu'elle  donne  de  l'iiydrogène  à  la  cathode  et  de  l'oxygène  à  l'anode, 
et  que  tout  se  passe  généralement  comme  si  c'était  l'eau  qui  s'était  décom- 
posée. 

Recherches  de  M.  Duter.  —  En  électrolysant  des  solutions  aqueuses  de 
potasse^  de  soude,  de  baryte  et  de  chaux,  M.  Duter  a  observé  que  le  volume 
d'oxygène  dégagé  sur  Télectrode  positive  était  notablement  moindre  que  la 
moitié  de  celui  de  l'hydrogène  dégagé  sur  l'électrode  négative. 

En  prenant  pour  électrode  positive  une  large  lame  de  platine,  et  pour 
électrode  négative  un  iil  fin  de  platine,  il  a  réussi  à  obtenir  un  volume  seule- 
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ment  d'oxygène  pour  quatre  volumes  d'hydrogène;  de  sorte  qu'il  ne  se 
dégageait  en  réalité  que  la  moitié  de  l'oxygènô  qui  devait  être  mis  en 
liberté  par  Télectrolyse  de  l'eau. 

M.  Duter  pensa  que  l'oxygène  qui  ne  se  dégageait  pas,  s'était  fixé  sur 
l'éleclrolyte,  en  formant  un  composé  suroxygéné  ;  pour  vérifier  ce  fait,  il 
procéda  de  nouveau  à  l'électrolyse  de  solutions  alcalines  très  étendues  : 

la  grande  électrode  avait  une  surface  de  144  centimètres  carrés,  et  le  cou- 

3 
rant,  une  intensité  très  faible,  ttttj  d'ampère  environ. 

Dans  ces  conditions,  le  dégagement  d'oxygène,  au  pôle  positif,  pendant 
les  quelques  jours  que  dura  l'électrolyse  était  peu  sensible. 

M.  Duter  avait  eu  soin  de  séparer,  au  moyen  d'un  vase  poreux,  les  liquides 
qui  entouraient  chacun  des  pôles  ;  après  avoir  arrêté  le  courant,  il  retira  le 
liquide  qui  se  trouvait  autour  du  pôle  positif  et  l'ayant  placé  dans  un  appa- 
reil analogue  à  celui  qui  sert  à  recueillir  les  gaz  dissous  dans  l'eau,  il  le 
chauffa,  peu  à  peu  jusqu'à  l'ébullition. 

Il  se  dégagea  alors  de  l'oxj'gène  du  liquide  chauffé,  dans  la  proportion 

de-rr  environ  ;  cette  proportion  n'a  pas  sensiblement  varié  avec  la  nature 

de  l'alcali,  ni  avec  son  degré  de  concentration  ;  elle  est  bien  supérieure  à 
celle  que  donnerait  une  simple  dissolution  d'oxygène,  qui  est  encore  moins 
soluble  du  reste,  dans  les  alcalis  que  dans  l'eau  pure. 

11  s'était  donc  formé  un  composé  oxygéné,  dont  la  nature  n'a  pu  être 
exactement  déterminée,  mais  qui  suivant  M.  Duter,  devait  être  du 
peroxyde  d'hydrogène  (eau  oxygénée  HHD*)  qui  se  combinait  ensuite  avec 
les  alcalis. 

Réactions  dues  aux  électrodes,  —  Anode  en  osmium  :  Coloration  jaune  de 
la  liqueur  avec  formation  d'osmiate  de  potassium  ;  dépôt  d'osmium  métal- 
lique sur  la  cathode. 

Anodes  en  ruthénium  et  en  osmiure  dHridium  :  Coloration  jaune-orangé 
avec  la  première  ;  jaune  avec  la  seconde.  Précipitation  à  la  cathode  de 
ruthénium  ou  d'iridium. 

Anode  en  or  ;  Non  attaquée. 

Anode  en  fonte  ;  Coloration  rouge  et  formation  de  fcrrate  de  potassium, 
à  Tanode,  qui  après  s'être  répandu  dans  la  liqueur  est  réduit  à  la  cathode. 

Anodes  en  charbon  :  On  constitue  une  anode  en  charbon  de  cornue, 
préalablement  purifiée,  au  rouge,  par  le  chlore  jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus 
de  dégagement  d'acide  chlorhydriquc. 

Cette  anode  étant  plongée  dans  une  solution  de  potasse  à  2  p.  100,  on 
obtient  par  électrolyse  une  matière  noire  soluble,  qui  précipite  par  un  acide 
faible  ;  en  voici  la  composition  :  carbone  58,65  ;  oxygène  37,72  ;  hydrogène 
3,27  ;  azote  0,66. 

Malgré  un  traitement  de  150  heures  au  chlore,  on  ne  pouvait  pas  débar- 
rasser entièrement  les  charbons  de  leur  matière  azotée. 

Cette  matière  noire  est  soluble  dans  l'eau  bouillante  ;  à  l'état  dissous  elle 
possède  la  propriété  de  fixer  l'azote  de  l'air  (A.  Millot,  1882). 

Suivant  A.  Bartoli  et  G.  Papasogli  (1883)  le  charbon  de  cornue,  le  charbon 
de  bois,  préalablement  purifiés  et  employés  comme  anodes  dans  une  solution 
potassique,  fournissent  les  acides  mellique  et  hydropyromellîque. 


ÉLECTROLYSE   DES   ACIDES   ET   DE3   HYDIU 

Htdrate  de  soude.  —  Cet  hydrate  présente  les  r 
lytiques  que  l'hydrate  de  potasse. 

■rdr*tes  «IcallBo-terrcMS. 

Ces  hydrates  peuvent  être  électrolysés  ;  dans  le 
apparaît  de  l'hydrogène  à  la  cathode,  de  l'oxygène 
dans  les  proportions  pour  former  de  l'eau,  et  tout  s 
si  l'eau  était  l'électrolyte. 


Ammoniaque  liquide.  —  Le  gaz  ammoniac  liquéfié 
leur  de  l'électricité  ;  avec  une  force  électromotrice 
produit  un  grand  dégagement  de  gaz  ;  l'anode  en  j 
le  liquide  en  bleu  foncé.  La  coloration  bleue  de  la  lii 
arrête  le  courant  ;  suivant  Bleekrode,  1876,  il  se  f 
(AzH*)  pendant  cette  électrolyse. 

Ammoniaque  e.n  sûlotio.n.  —  Les  solutions  con 
s'électpolysent  difficilement  en  raison  de  leur  faibi» 
y  ajoutant  une  petite  quantité  de  sulfate  d'ammoi 
se  fait  plus  aisément. 

Favre  suppose  que  l'électrolyse  des  solutions 
ainsi  : 

[(.\zH')'0]  =  [Az»')'  +  0 
-  + 

Les  molécules  (AzH*)'  décomposent  l'eau,  à  l'i 
potassium  et  le  sodium. 

(AzH*)»  +  H*0  =  [(Aztl*)»b]  + 

la  molécule  d'ammoniaque  se  trouve  ainsi  régéné 
dégage  au  pôle  négatif;  tout  se  passe  comme  ; 
décomposée.  - 

L'ammoniaque  étendue  au  -rjj  donne  par  éleclro 
enduit  noir  disparaissant  après  l'arrêt  du  courant. 

Influence  des  électrodes.  —  Anode  en  or  :  Suivai 
on  obtient  sur  une  anode  en  or  une  couche  brune 
Au  0'  (AzH')'H^O,  qui  se  décompose  ensuite  avec  trt 

Cathode  en  tellure  :  Coloration  rouge  vif  (Poggei 

Cathode  en  palladium  ■■  Aucun  dépôt  ou  endi 
dorff)- 

Cathode  en  mercure  ■■  Le  pôle  positif  est  fonné  d( 
l'azote  à  l'anode  et  il  se  forme  à  la  cathode  un  amal| 

Une  première  réaction,  traduisant  la  décomposîl 
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représentée  par  l'équation 

Azir^OII  =1  AzH3  -f  H*  4-  0 

L'oxygène  à  l'état  naissant,  réagit  ensuite  sur  l'ammoniaque  pour  former 
de  Teau  et  de  l'azote  se  dégage  : 

2(\zH^0H)  +  30  =  2Az  -h  5H*0 

+ 

Suivant  M.  D.  Tommasi,  si  l'on  se  sert  comme  cathode  d'une  éponge  de 
platine  imprégnée  de  mercure,  on  obtient  un  dégagement  gazeux  assez 
abondant,  mais  pas  d'amalgame  d'ammonium . 

Électrodes  en  charbon  :  Une  solution  d'ammoniaque  à  50  p.  100,  élec- 
trolysée  avec  des  électrodes  en  charbon  de  cornue,  préalablement  purifiées 
au  chlore  donne  une  série  de  produits  organiques  dont  M.  Tommasi  a  indi- 
qué la  nature  :  une  matière  azulmique  ;  l'urée  et  ses  produits  de  décompo- 
sition, l'ammélide,  le  biuret,  la  guankJine. 

L'urée  et  la  guanidine  proviennent  vraisemblablement  de  l'action  de 
l'acide  carbonique  sur  l'ammoniaque  avec  élimination  d'eau. 

Le  biuret,  de  la  réaction  de  l'acide  carbonique  sur  la  guanidine. 

L'ammélide,  de  l'action  de  l'acide  carbonique  et  de  l'ammoniaque  sur  le 
biuret. 

On  n'observe  pas,  dit  A.  Millot  (1886),  dans  ces  produits  la  formation  de 
l'acide  cyanurique  qui  devrait  prendre  naissance  par  l'action  de  l'acide  car- 
bonique sur  le  biuret,  probablement  par  suite  de  la  présence  de  l'ammo- 
niaque qui  donne,  dans  ces  conditions,  naissance  à  l'ammélide. 

Lorsqu'on  soumet  à  l'électrolyse  une  solution  d'ammoniaque  additionnée 
de  chlorure  de  sodium,  en  employant  comme  anode  du  graphite  de  Ceylan 
ou  de  Bohême,  on  obtient,  parmi  les  produits  de  l'oxydation  de  l'acide  car- 
bonique, de  l'acide  mellique,  pyromelliquc,  hydromellique  et  hydropyro- 
mellique  (Tommasi j. 

Pendant  l'électrolyse,  l'anode  se  désagrège  et  tombe  en  poussière,  et 
celle-ci  ne  renferme  pas  autre  chose  que  du  graphite. 

Par  l'emploi  du  charbon  de  cornue  ou  du  charbon  ordhiairc  purifié  au 
chlore,  on  obtient  les  mêmes  produits,  et  en  outre,  un  dépôt  noir,  insoluble 
dans  l'eau  et  dans  les  acides  ;  ce  corps  renferme  du  carbone  de  Thydrogènc, 
de  l'oxygène  et  de  l'azote,  et  présente  les  plus  grandes  analogies  avec  le 
mellogène  (A.  BartoU  et  G.  Papasogli). 

M.  Tommasi  fait  remarquer  que  si  Bartoli  et  Papasogli  n'ont  pas  obtenu 
les  produits  signalés  par  Millot,  cela  tient  évidemment  à  ce  que,  dans  l'élec- 
trolyse de  l'ammoniaque  additionnée  de  chlorure  de  sodium,  le  chlore  qui 
se  dégage  décompose  ces  produits. 

M.  Bartoli  et  Papasogli  ont  fait  en  outre  remarquer  que,  dans  ce  genre 
d'expérience,  où  interviennent  un  grand  nombre  de  facteurs,  le  temps.  Vin- 
tensité  du  courant,  la  nature  de  Vèlectrolyte  et  celle  des  électrodes,  il  faut 
toujours  se  placer  dans  des  conditions  identiques,  si  l'on  veut  arriver  aux 
mêmes  résultats. 
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CHAPITRE  m 
électrolYses  des  sels 

CHLORURES  ALCALINS 

INTaODUGTION 

L'électrolysc  des  chlorures  alcalins,  à  l'état  dissous,  s'effectue  à  trois 
points  de  vues  différents. 

l*  Extraction  et  séparation  cTun  mêlai  alcalin,  à  Vétat  de  lessive  (hydrates 
basiques)  ou  d'amalgame;  de  chlore  à  Vétat  gazeux; 

^  Production  directe  des  chlorates  de  potasse  et  de  soude  ; 

3°  Extraction  d'un  liquide  de  blanchiment  ou  de  désinfection,  consistant 
en  hypochlorites  alcalins  :  eau  de  Javel,  eau  de  Labarraque. 

Dans  la  plupart  des  procédés  électroly tiques  ayant  pour  objet  la  produc- 
tion de  la  soude  ou  de  la  potasse,  d'une  part,  et  du  chlore,  de  l'autre,  on 
obtient  généralement  des  lessives  de  faibles  concentrations  (7-15^  Baume) 
ne  renfermant  par  conséquent  que  5  à  10  p.  iOO  des  oxydes  K*0,  Na*0; 
ces  lessives  sont  ultérieurement  évaporées  à  un  degré  élevé  de  concentration 
de  façon  à  retirer  le  pi'oduit  sous  forme  commerciale,  de  plaques  fondues, 
par  exemple,  qui  sont  presque  complètement  constituées  par  les  hydrates 
alcalins  :  potasse  caustique  KOIi  contenant  84  p.  100  de  K^O  ;  soude  caus- 
tique NaOH,  renfermant  77,5  p.  100  de  Na*0. 

Le  chlore  est  recueilli  dans  des  lessives  alcalines  ou  dans  un  lait  de  chaux, 
contenus  dans  des  cuves  indépendantes  de  l'appareil  électrolytique,  pour 
former  des  chlorates  et  hypochlorites  alcalins  ou  calciques. 

Les  méthodes  employées  dans  les  deux  derniers  modes  d'applications  du 
traitement  électrolytique  des  chlorures  alcalins,  se  distingue  du  premier,  en 
ce  que  les  appareils  y  sont  disi)osés  de  façon  que  les  produits  chlorés  se 
forment  dans  l'appareil  électrolytique  lui-même. 


EXTRACTION  ET  SEPARATION  D'UN  METAL  ALCALIN  A  L'ÉTAT  i>E  LESSIVE 
OU  D'AMALGAME,  ET  DU  CHLORE  A  L'ÉTAT  GAZEUX 

ProdacUoB  de  la  sonde  canstlqae  el  du  chlore  par  Téleetrolyse 

du  ehlorare  de  «odlnn. 

Le  chlorure  de  sodium  étant  de  tous  les  chlorures  alcalins,  le  plus  répandu 
et  le  moins  coûteux,  les  produits  qu'on  en  retire  comme  la  soude  caustique, 
le  chlore,  faisant  l'objet  d'une  grande  consommation  dans  l'industrie,  c'est  à 
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son  traitement  qu'on  devait  s'attaquer  en  premier  lieu,  en  raison  des  résultats 
immédiats  qu'il  apportait. 

Nous  rappelerons  d'abord  quelques  données  générales,  en  ce  sens  qu'elles 
s'appliquent  à  tous  les  procédés  imaginés  pour  le  traitement  électroly tique 
du  chlorure  de  sodium,  nous  réservant  de  décrire  ensuite  les  méthodes 
qui  présentent  des  dispositifs  nouveaux  et  intéressants,  ou  qui  ont  reçu  une 
application  industrielle  sérieuse. 

11  est  important  d'abord  de  voir  si,  même  sans  quitter  le  domaine  théorique, 
les  méthodes  électrolytiques  appliquées  à  l'extraction  de  la  soude  et  du 
chlore  sont  plus  économiques  que  les  méthodes  chimiques. 

Avec  ces  derniers  la  soude  caustique  NaOH,  revient  à  0,30  fr.-0,40  fr.  le 
kilogramme,  le  chlore  à  0,60  fr.-0,70  fr.  le  kilogramme,  environ. 

11  ne  semble  pas  qu'avec  les  procédés  électrolytiques  le  prix  de  revient  de 
ces  produits  dépasse  0,20  fr.  le  kilogramme  ;  il  y  aurait  donc  tout  avantage 
à  appliquer  les  nouvelles  méthodes  ;  mais  cela,  bien  entendu,  à  condition 
qu'on  utilise  les  forces  naturelles  comme  puissance  motrice  ;  dans  ce  cas 
on  peut  admettre  comme  nous  l'avons  fait  déjà  à  propos  de  la  production 
électrolytique  des  gaz  tonnants  que  le  cheval-électrique-heure  utile  revient  à 
0,0125  fr.  ;  avec  les  machines  à  vapeur  il  coûterait  8  fois  plus  cher,  soit  0,10  fr. 
et  les  procédés  électrolytiques  n'offriraient  plus  les  mêmes  avantages. 


Énergie  électrique  dépensée  pour  la  production  de  1  kilogramme  de  soude 
CAUSTIQUE,  NaOH,  ou  DE  chlore.  —  Lorsqu'un  courant  électrique  traverse  une 
solution  de  chlorure  de  sodium,  il  en  résulte  une  décomposition  de  ce  sel  ; 
le  chlore  se  porte  au  pôle  positif  où  il  se  dégage  (nous  supposons  l'anode 
inattaquable)  et  où  il  peut  être  recueilli  ;  le  sodium  prend  naissance  au  pôle 
négatif 

NaCl  =  Na  +  Cl       * 

-       -f 

où,  suivant  la  nature  de  la  cathode,  il  se  convertit  en  présence  de  Teau, 
en  hydrate  sodique  (cathode  inattaquable)  avec  dégagement  d'hydrogène. 

2Na  +  H«0  =  Na«0  +  IP 
NaH)  +  HH)  =  2(NaOn) 

ou  en  amalgame  (cathode  de  mercure). 

Nous  admettons  d'abord  que  l'action  électrolytique  se  poursuit  régulière- 
ment, qu'elle  n'est  accompagnée  d'aucune  action  secondaire  autre  que 
celle  du  sodium  au  pôle  négatif;  et  cela,  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste  que  des 
traces  de  chlorure  de  sodium  dans  le  bain. 

On  supposera,  en  un  mot,  que  les  éléments  constitutifs  du  chlorure  de 
sodium  décomposé  sont  intégralement  recueiUis,  le  chlore  sous  forme  de 
gaz,  le  sodium  à  l'état  de  soude  caustique,  soit  que  cette  hydrate  se  pro- 
duise dans  le  bain  lui-même,  soit  qu'on  l'obtienne  ultérieurement  par  l'action 
de  l'almalgame  de  sodium  sur  l'eau. 

Il  n'en  est  pas  rigoureusement  ainsi  dans  la  pratique  ;  toutefois  l'on  est 
arrivé  déjà,  par  certaines  dispositions  heureuses,  à  un  fonctionnement  très 
voisin  de  la  théorie. 
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Quantités  de  chlore  et  de  soude  produites  en  fonction  des  quantités  de 
courant  mises  en  jeu.  —  La  première  loi  générale  de  l'électrolyse  {loi  de 
quantité)  nous  a  appris  que  96485  coulombs  mettent  en  liberté  :  au  pôle 
négatif,  un  équivalent  gramme  de  sodium  Na  =  23  gr.,  qui  par  son  action 
sur  Teau,  dans  le  bain  même  où  ultérieurement  se  transforme  en  oxyde 

de  sodium  anhydre  -^  =31  gr.,  et  par  hydratation  en  NaOH  =  40  gr.  ;  au 

pôle  positif,  un  équivalant  gramme  de  chlore  Cl  =  35  5,  gr.  soit  11  litres  de 
gaz,  le  poids  dun  litre  de  clilore  à  760  et  O"*  étant  égal  à  3,19  gr. 

Un  courant  de  1  000  ampères-heure,  unité  généralement  employée  dans 
rindustrie,  équivalent  à  3  600  000  coulombs,  produira  1500  grammes  de 
soude  caustique  NaOH,  et  en  même  temps  1  325  grammes  de  chlore. 

Travail  dépensé  peyidant  Vélectrolyse,  —  On  peut  toujours  disposer  les 
appareils  électrolytiques  de  façon  que  la  différence  de  potentiel,  aux  bornes 
de  l'appareil,  quelle  que  soit  l'intensité  du  courant,  n'excède  pas  5  volts, 
surtout  lorsqu'on  opère  avec  une  cathode  inattaquable  et  que  le  sodium  se 
retrouve  à  l'état  d'hydrate  dans  le  bain. 

Dans  ce  cas,  la  force  électromotrice  de  décomposition  est  de  2,31  volts 
seulement  ;  on  la  détermine,  par  le  calcul,  en  fonction  des  quantités  de  cha- 
leurs développées  par  les  réactions  électrolytiques. 

Décomposition  du  dilorure  du  sodium  .    .    .    .     — 96,6  calorievS 

—  (le  l'eau —  .34,5      — 

Formation  de  Na'^O  dissous -|-  ''^j^      — 

Chaleur  al)surbée  par  les  réactions  électroly- 
tiques  —  53,2      — 

D'où  pour  la  force  électromotricc  de  décomposition 

E  =  0,04346  X  53,2  =:  2,31  volts. 

Lorsque  la  cathode  est  du  mercure,  la  réaction  électrolytique  se  réduit  en 
la  décomposition  de  la  molécule  NaCl  qui  absorbe  96,6  calories  ;  la  force 
électromotrice  correspondante  est  alors  : 

E  =  0,01346  X  96,6  =  4,2  volts. 

La  composition  et,  par  suite,  la  résistance  spécifique  du  bain  étant  suppo- 
sées les  mêmes,  quelle  que  soit  la  méthode  appliquée,  on  observera  aux  élec- 
trodes une  différence  de  potentiel  constante  et  égale  à  5  -folts,  en  faisant 
varier  la  densité  du  courant  aux  électrodes  en  sens  inverse  de  la  force  éler- 
niotrice  de  décomposition. 

La  puissance  électrique  absorbée  par  l'électrolyse,  lorsque  l'intensité  du 
courant  est  de  1 000  ampères,  sera  dans  tous  les  cas,  la  différence  de  poten- 
tiel étant  e  =  0  volts. 

si  îiOOO        .^    . 

,  ^  ^»   =    ^■>,.    =  6,8  chevaux. 

Ce  qui  correspond  à  une  dépense  de  4,5  chevaux-électrîques-heure  pour 
la  production  de  1  kilogramme  de  soude  caustique,  en  faisant  abstraction 
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1  clievauxHÏlectriques-heurc  par  kilogramme  do  chlore  pro- 

lustiqufî  n'étant  pas  comptt'e. 

apporte  la  dépense  d'énergie  à  la  niasse  totale, 

Soude.        Chlore. 

1  500  +  i  32j  =  2  825  grammes 

S  que  2,4  clievaux-électriqucs-heurc  pour  un  kilogramme  de 

es. 

I  répartition  est  légitime  tant  que  les  débouchés  du  chlore 

ommalion  de  toute  la  quantité  do  ce  gaz  qui  accompagne 

la  soude. 

es   élcctroly tiques  de  production  de   la  soude  caustique 

énéraliser,  il  est  probable  que  le  cidore  obtenu  en  même 

pas  tout  utilisé,  qu'on  eu  abandonnerait  une  grande  partie, 
pineîpalement  la  soude,  dont  l'usage  est,  pour  ainsi  dire  illi- 
îmicr  cas,  on  devra  reporter  sur  la  soude  caustique  seule,  la 
i  électrique  dépensée. 

nt  de  la  soude  caustique.  —  Quatre  éléments  principaux 
rix  de  revient  de  la  soude  élcclrolytique  :  Matières  premières 
ium),  énergie  électrique,  maîii-<ra>uvrc  et  combustible, 
t  58,5  parties  de  NaCl  produisent  iO  parties  de  NaOH  ;  on 
er  par  conséquent  1  465  grammes  de  chlorure  de  sodium 
;n  kilogramme  de  soude  caustique  ;  comptons-en  i  600  à 
i  dîniciles  à  éviter. 

logramme  de  sel  marin,  purilié  et  aidijdre,  droit  et  transport 
le  0,05  fr.  en  moyenne,  les  matières  premières  entreront 
ivient  cherché  pour  1 ,6  kgr.  X  0,05  fr.  =  0,08  fr.  (8  centimes), 
jnei^ie,  en  supposant  qu'on  laisse  perdre  le  chlore,  étant  de 
ctriques-heure,  y  entrera  pour  4,5  X  0,0iâ5  ^  0,056  fr. 

pter  et  parfaire  le  prix  de  revient  d'un  kilogramme  de  soude 

jlylique,  on  doit  comprendre  la  main-d'œuvre  pour  la  manu- 

its,  la  dissolution  du  sel,  la  concentration  des  lessives,  et 

isommalion  de  combustible,  estimée  pour  cette  concentra- 

r  kilogramme  de  soude. 

i  fait  de  ces  divers  éléments  n'excéderait  pas  0,05  fr. 

il,  on  trouve  pour  le  prix  de  revient  de  1  kilogramme  de 


premières  (chlorure  de  sodium  1,6  kg.l  .   .    .    .     0,08 

ilectrique  {4,5  chevaux-heure) 0,056 

uvre,  combuatibicrt 0,050 

0,186 

014  fr.  pour  imprévus,  on  arrive  au  chiffre  de  0,20  fr.  donn6 
enir  compte  de  ce  que  peut  rapporter  le  chlore  obtenu  en 
riiydrogtnc  résultant  de  l'attaque  de  l'eau  par  le  sodium 


ËLEGTROLYSES   DES    SELS  387 

naissant,  qui  peut  servir  de  combustible  pour  la  concentration  des  solutions 
sodiques. 

Prix  de  rement  du  chlore,  —  Il  ne  sera  pas  sensiblement  plus  grand  que 
celui  de  la  soude,  si  môme  il  y  atteint,  car  on  trouvera  toujours  à  écouler 
les  quantités  de  soude  produites  en  même  temps  que  le  chlore,  et  de  ce  fait, 
il  n  y  aura  pas  lieu  de  compter  pour  ce  gaz,  ni  la  dépense  d'énergie,  ni  le 
coût  du  sel  marin,  ces  frais  étant  déjà  supportés  par  la  soude;  ou  si  on  les 
repartit,  toutes  proportions  gardées,  sur  les  deux  produits,  le  chlore  sera 
grevé  de  0,05  fr.  par  kilogramme,  et  la  soude  dégrevée  de  la  môme  somme 
ne  reviendra  plus  qu'à  0,15  fr.  le  kilogramme. 

En  mettant  au  compte  chlore  une  main-d'œuvre  supplémentaire,  et  l'usure 
des  appareils  de  chloruration,  son  prix  de  revient  est  de  toutes  façons  bien 
inférieur  à  son  prix  marchand. 

Actuellement  le  chlore  obtenu  avec  les  procédés  chimiques  se  vend  sous 
forme  d'hypochlorite,  de  soude  ou  de  chaux,  à  raison  de  7  à  15  fr.  sui- 
vant les  localités,  les  100  kg.  de  liquide  à  30°,  c'est-à-dire  contenant  trente 
fois  son  volume  de  chlore. 

100  kg.  de  ces  liquides  renferment  3  m-'  de  chlore,  soit  9,5  kg.  de  cet  élé- 
ment. 

Le  prix  de  vente  d'un  kilogramme  de  chlore  chimique  est  donc  de  0,70  fr.  à 
1,50  fr.,  tandis  que  les  procédés  électroly tiques,  ne  l'établissent  pas  à  plus 
de  0,20  fr.  ;  ce  qui  laisse  une  grande  marge  à  l'industrie  de  ce  produit. 

Diverses  estimations,  —  Plusieurs  industriels  et  ingénieurs  ont  cherché  à 
estimer  le  prix  de  revient  du  kg.  de  soude  ou  de  chlore  à  priori  ou  en  se 
basant  sur  les  chiffres  mêmes  des  dépenses  d'une  usine  en  fonctionnement. 

D'après  Cross  et  Bevan,  le  kilogramme  de  chlore  ou  de  soude  caustique 
reviendrait  à  0,21  fr.  ;  c'est  d'après  les  chiffres  fournis  par  l'exploitation  dos 
procédés  Greenwood  et  Lesueur,  que  ces  ingénieurs  ont  pu  établir  ce  chiffre. 

Avec  les  méthodes  examinées  par  eux,  la  différence  de  potentiel  aux  élec- 
trodes était  de  4,5  volts  ;  la  dépense  d'énergie  électrique  de  2  400  chev. 
produisant  en  vingt-quatre  heures,  8  431  kg.  de  chlore  et  9378  kg.  de  soude 
caustique;  soit  18  tonnes  de  soude  et  de  chlore  réunis  produits  par 
57600  chev.-heure,  et  finalement  une  dépense  de  3,2  chev.-élcct.-heure 
pour  une  production  de  1  kg.  de  soude  et  chlore. 

Ajoutons  que  Cross  et  Bevan  comptaient  le  cheval-heure  (produit  par  des 
machines  à  vapeur)  à  raison  de  2,5  cent,  et  qu'ils  tenaient  compte  de  Tusufe 
des  appareils,  diaphragmes,  électrodes,  etc. 

Haeussermann  (1895)  se  base,  pour  son  calcul,  sur  une  usine  disposant 
d'une  puissance  électrique  de  832  chevaux,  pouvant  fournir  20  000  chev.- 
heure  par  journée  de  vingt-quatre  heures  ;  la  production  journalière  était  de 
5  000  kg.  de  soude  caustique  et  4410  kg.  de  chlore,  en  tout  9410  de  produits 
soit  une  dépense  d'énei^ie  de  2,2  chev.-élect.-heure  pour  1  kg.  de  produits, 
la  différence  de  potentiel  était  de  3,5  volts. 

Les  frais  nécessités  par  une  production  journalière  de  9  410  kg.  de 
soude  et  chlore  étaient  de  1 946  francs  non  compris  les  frais  généraux  et 
3460  francs  en  les  comptant;  le  kilogramme  de  chlore  ou  de  soude  caus- 
tique revenait  donc  à  0,26  fr. 
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La  force  motrice  était  fournie  par  des  machines  à  vapeur  et  le  prix  du 
cheval-électrique-hcure  était  évalué  à  2,8  cent. 

Borchers,  en  se  basant  sur  les  procédés  Castner  et  Kellner,  Hargreaves  et 
Bird,  arrive  à  des  chiffres  beaucoup  plus  bas. 

Les  dépenses  afférentes  à  la  force  motrice  (forces  naturelles)  et  les 
matières  premières  (sel  marin  et  chaux)  ne  serait  que  de  212,5  fr.  pour  le 
premier,  avec  une  production  de  2090  kg.  de  soude  caustique  et  1  400  kg.  de 
chlore,  soit  3500  kg.  de  produits  ;  et  pour  le  second,  de  216  francs  avec  une 
production  de  carbonate  de  soude  équivalant  à  1  900  kg.  de  soude  caustique, 
et  de  i  400  kg.  de  chlore,  en  tout  3300  kg.  de  produits  ;  de  telle  sorte  que, 
suivant  Borcïiers,  le  prix  de  revient  de  1  kg.  de  produit  oscillerait  entre 
0,06  fr.  et  0,065  fr. 

11  faut  dire  queBorchers  ne  comprend  dans  ces  chiffres  ni  les  frais  de  main- 
d'œuvre,  ni  ceux  d'entretien  des  appareils,  pas  plus  que  les  frais  généraux. 

Difficultés  que  présente  l'élegtrolyse  du  chlorure  de  sodium.  Données  expé- 
rimentales. —  Jusqu'à  présent,  nous  avons  considéré  l'électrolyse  du  chlo- 
rure de  sodium,  au  point  de  vue  théorique,  et  sans  tenir  compte  des  difficul- 
tés qu'elle  présente. 

Ces  difficultés  sont  de  diverses  sortes  ;  mais  il  faut  dire  qu'elles  ont  été 
déjà,  en  grande  partie,  vaincues.  On  sait  que  le  premier  effet  du  courant 
sur  la  solution  du  chlorure  de  sodium  est  de  séparer  les  deux  éléments  cons- 
titutifs du  sel,  et  que  le  sodium  naissant  attaque  l'eau  pour  former  de  la 
soude,  avec  dégagement  d'hydrogène  ;  nous  laissons  de  côté,  pour  le 
moment,  les  méthodes  où  l'on  utilise  le  mercure  comme  cathode,  et  où  le 
sodium  est  recueilli  a  l'état  d'amalgame. 

Si  l'on  opère,  avec  un  voltamètre  élémentaire,  c'est-à-dire  un  voltamètre 
formé  de  deux  électrodes  plongeant  dans  un  seul  liquide,  le  chlore  s'unit  à 
la  lessive  de  soude  pour  former  un  hypochlorite  (3*  application). 

Parallèlement  à  cette  combinaison,  s'accomplissent  d'autres  réactions, 
qui  provoquent  les  unes  la  formation  de  chlorate  de  potasse  (2^  application) 
les  autres  la  reconstitution  du  chlorure  de  sodium  par  la  réduction  d'une 
partie  de  Thypochlorite  qui  s'est  formé  d'abord. 

M.  Rouma,  à  qui  l'on  doit  un  procédé  de  fabrication  d'hypochlorite  par 
l'électrolyse  a  fait  les  observations  suivantes  : 

1*  Le  chlore  et  la  soude  se  combinent,  dans  un  voltamètre  élémentaire, 
au  furet  à  mesure  de  leur  formation  ;  on  obtient  alors  un  hypochlorite,  mais 
le  degré  chlorométrique  auquel  on  peut  atteindre  ainsi  est  toujours  faible  ; 
1*,5  à  2°  chlorométriques  seulement  au  maximum. 

Gela  tient  à  ce  que  l'hydrogène,  formé  au  pôle  négatif,  très  actif  à  l'état 
naissant,  transforme  en  chlorure  de  sodium  les  hypochlorites,  chlorites, 
chlorates,  pcrchlorates  qui  peuvent  se  former,  au  début  de  l'électrolyse. 

2**  Le  liquide  obtenu  est  très  instable  et  se  décompose  rapidement. 

3°  La  solution  salée  est  très  concentrée,  dans  le  but  de  donner  au  bain 
une  conductibilité  électrique  minimum  ;  elle  contient  environ  200  gr.  de  sel 
par  litre  ;  or  si  la  solution  électrolysée  ne  peut  titrer  que  2**  chlorométriques 
au  maximum  (6  gr.  de  chlore)  il  s'ensuit  qu'il  n'y  a  guère  plus  de  10  gr.  de 

chlorure  de  sodium  utilisés  c'est-à-dire  -^  du  sel  dissous. 
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4*  Détérioration  rapide  des  anodes  sous  l'influence  du  chlore  naissant. 

Il  importe  donc  d*éviter,  autant  que  possible,  la  rencontre  du  chlore  avec 
la  lessive  de  soude,  dans  l'appareil  électrolyseur  même,  et  de  disposer 
d'anodes,  de  nature  spéciale,  qui  les  rendent  suffisamment  résistantes  à 
l'action  du  chlore. 

On  a  trouvé  plusieurs  solutions  pour  vaincre  ces  difficultés  ou  en  amoin- 
drir les  effets  :  dans  certains  procédés,  l'anode  et  la  partie  de  l'électrolyte 
qui  la  baigne,  sont  complètement  isolées  du  restant  de  la  solution  au  moyen 
d'un  diaphragme  ;  ce  sont  ces  méthodes  qui  ont  donné  lieu  aux  premières 
applications  industrielles. 

D'autres  méthodes,  plus  récentes,  réalisent  Télectrolyse  avec  des  volta- 
mètres élémentaires,  c'est-à-dire  sans  diaphragme. 

Parmi  ces  dernières,  il  en  est  qui  reposent  sur  Temploi,  comme  cathode, 
du  mercure  avec  lequel  le  sodium  forme  un  alliage  ou  amalgame  ;  cet 
alliage  est  ensuite  décomposé  par  l'eau  en  dehors  de  l'appareil  électro- 
lytique  ;  le  résultat  de  cette  réaction  est  la  formation  d'un  hydrate  sodique 
et  la  régénération  du  mercure. 

On  doit  également  à  M.  Bein,  un  procédé  d'électrolyse  du  chlorure  de 
sodium,  avec  voltamètre  élémentaire  et  sans  mercure  comme  cathode. 

Applications  industrielles.  —  Les  procédés  imaginés,  jusqu'à  ce  jour  pour 
l'extraction  et  la  séparation  du  chlore  et  de  la  soude  sont  nombreux  et  sont 
caractérisés,  les  uns  par  l'ensemble  de  leur  appareillage,  les  autres  par  des 
dispositifs  particuliers  prévus  pour  certains  organes  et  par  la  nature  de  leur 
diaphragme  ou  de  leurs  électrodes.  Nous  les  passerons  en  revue  en  les  divi- 
sant en  deux  grandes  classes  :  Procédés  avec  diaphragme  ;  procédés  sans 
diaphragme. 

Procédés  avee  di*plira|pae. 

Procédé  William  Gooke  (1851),  le  premier  connu  ;  un  grand  réservoir 
mesurant  4  m.  de  longueur,  2  m.  de  largeur  et  1  m.  de  hauteur  est  divisé  en 
trois  compartiments  par  des  cloisons  poreuses. 

Le  compartiment  central  renferme  des  plaques  de  cuivre,  que  l'on  met  en 
communication,  par  l'intermédiaire  de  barres  de  cuivre,  avec  des  plaques  de 
fer  disposées  dans  les  compartiments  extrêmes. 

Le  compartiment  central  contient  de  l'eau  pure,  les  autres  une  solution 
de  sel  marin. 

Suivant  l'auteur,  lorsqu'on  maintient  la  température  au-dessus  de  21®,  la 
décomposition  du  sel  serait  complète  au  bout  de  sept  jours  et  l'on  retrouve- 
rait dans  le  compartiment  central  toute  la  soude  résultant  de  cette  décom- 
position ;  cela  sans  le  secours  d'un  courant  autre  que  celui  produit  par  les 
couples  locaux  de  l'appareil. 

Nous  ne  voyons  pas  très  bien  comment  peut  se  produire  dans  ces  condi- 
tions l'électrolyse  du  chlorure  de  sodium  et  nous  pensons  que  le  procédé  de 
M.  William  Gooke  n'est  resté  qu'à  l'état  de  projet. 

Procédé  Gharles  Watt  (1851).  —  L'appareil  électrolyseur  se  compose, 
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comme  dans  le  procédé  précédent  d'une  cuve  divisée  en  trois  compartiments 
par  des  cloisons  poreuses,  qui  reçoivent  chacun  une  solution  concentrée  de 
chlorure  de  sodium  et  une  électrode. 

L'électricité  est  empruntée  à  une  source  extérieure  ;  l'électrode  du  com- 
partiment central  constitue  Tanode,  les  deux  autres  les  cathodes. 

L'électrolyse  se  fait  à  une  température  qui  ne  doit  pas  être  inférieure  à  49^  ; 
on  utilise  comme  combustible  l'hydrogène  dégagé  des  compartiments  où 
s'accumule  la  soude  caustique.  » 

Charles  Watt  a  essayé  également  de  produire  dans  un  électrolyseur  des 
chlorates  ou  des  hypochlorites. 

Il  employait,  à  cet  effet,  des  récipients  chauffés  par  la  vapeur  et  renfermant 
deux  électrodes  superposées  :  l'électrode  inférieure  provoquant  le  dégage- 
ment du  chlore,  l'électrode  supérieure,  la  formation  de  la  soude  caustique. 

On  introduisait  dans  ce  récipient  une  solution  chaude  de  chlorure  alcalin, 
additionnée  de  certaine  proportion  d'alcali  libre  et  l'on  établissait  la  commu- 
nication avec  la  source  extérieure  d'électricité. 

Lorsqu'on  voulait  obtenir  de  l'hypochlorite,  la  température  était  maintenue 
entre  37«  et  49^ 

Procédé  Stanley  (1883),  analogue  à  celui  de  Cookc. 

Procédé  Dickson  (1862),  l'auteur  en  a  fait  d'abord  une  description  très  con- 
fuse dont  il  est  difficile  de  tirer  partie  ;  il  se  proposait  de  décomposer  à 
ciiaud,  dans  des  cuves  en  fonte,  munies  d'anodes,  du  sel  marin,  de  la 
cendre  de  varechs,  du  nitrate  de  soude  brut,  du  carbonate  mélangé  de  sel 
ammoniac. 

Dickson  n'est  pas  plus  clair  lorsqu'il  mentionne,  peu  après  sa  première 
description,  que  l'électrolyse  est  facihtée  par  la  présence  des  acides  azotique, 
azoteux,  sulfurique,  sulfureux  et  celle  des  chlorures,  oxydes  de  fer  et  de 
cuivre,  etc. 

Procédé  Fitz  Gérald  et  Molloy  (1872),  s'applique  à  l'électrolyse  des  chlo- 
rures et  sulfates  alcalins,  du  chlorure  de  calcium,  de  l'acide  chlorhydrique, 
dans  le  but  d'obtenir  du  chlore  libre,  des  chlorates  et  des  hypochlorites. 

Les  auteurs  font  de  nombreuses  recommandations  touchant  la  composi- 
tion des  bains,  ainsi  que  la  nature  du  diaphragme  et  des  électrodes. 

Procédé  Faure  (1872).  —  Emploi  comme  dans  le  procédé  Gooke  des  cou- 
ples thermo-électriques  comme  source  d'électricité. 

Les  anodes  sont  en  fonte  avec  ajutage  en  charbon,  et  le  diaphragme  en 
toile  de  lin. 

Le  compartiment  négatif  reçoit  de  l'oxyde  de  fer  qui  est  transformé  en 
chlorure  de  fer. 

Procédé  Lontin  (1875).  —  L'auteur  revendique  l'application  des  machines 
dynamo-électriques,  à  tous  les  genres  d'électrolyses  indistinctement,  en 
signalant  plus  spécialement  l'électrolyse  de  l'acide  acétique  et  de  l'acide 
formique. 

Procédé  Wastschuk  et  Glukoff  (1879  et  1880).  —  L'appareil  se  compose 


ÉLEGTROLYSES    DES   SELS  391 

dune  cuve  électrolylique  fermée  et  munie  dune  cloison  transversale 
poreuse. 

L'anode  est  en  platine  ou  charbon,  la  cathode  en  fer.  Les  deux  compar- 
timents reçoivent  une  solution  de  sel  marin. 

Au  compartiment  positif,  une  partie  du  chlore  attaque  l'eau,  pour  former 
de  l'acide  chlorhydrique  avec  dégagement  d'oxygène  : 

2C1  -f  H^O  .-=  2HG1  +  0 

qui  se  mélange  avec  l'autre  partie  du  chlore  ;  au  compartiment  négatif,  il  se 
forme  de  la  lessive  de  soude  dont  le  soutirage  est  réglé  de  telle  sorte  qu'elle 
ne  renferme  plus  de  chlore. 

Il  nous  semble  difficile  d'obtenir  en  pratique  une  décomposition  aussi  com- 
plète ;  nous  admettons  qu'on  peut  avec  certain  dispositif  éviter  que  la  les- 
sive de  soude  contienne  des  hypochlorites  ou  des  chlorates  mais  non  qu'elle 
soit  exempte  de  chlorure. 

Procédé  L.  Wollhein  (1881).  —  L'électrolyseur  est  divisé  en  deux  com- 
partiments par  un  diaphragme  ;  les  deux  électrodes  sont  en  fer. 

Le  compartiment  négatif  reçoit  une  solution  de  soude  ou  de  potasse  caus- 
tiques qui  s'enrichit  par  Télectrolyse,  le  compartiment  positif  des  chlorures 
alcahns  ;  il  se  forme  à  l'anode  du  perchlorure  de  fer,  à  la  suite  de  l'attaque 
par  le  chlore  du  métal  qui  la  constitue. 

Procédé  Spexce  et  Watt  (1882).  —  L'électrolyseur  comprend  deux  com- 
partiments séparés  par  un  diaphragme  de  gypse  (sulfate  de  chaux). 

Les  électrodes  sont  en  charbon. 

Les  auteurs  projetaient  d'employer  Thydrogène  qui  se  dégage  au  })ôle 
négatif  à  actionner  un  moteur  à  gaz. 

Procédé  Geisexbergeu  (1883).  —  Lélectrolyte  est  constitué  d'une  solution 
de  chlorure  de  zinc. 

Procédé  Richardson  et  Grey  (1884).  —  Revendication  pure  et  simple  de 
l'électrolyse  du  chlorure  de  sodium  salis  description  d'appareils. 

Procédé  Hoepfner  (1884  et  1894).  —  L'idée  principale  de  ce  physicien  osL 
<lc  diminuer  l'usure  des  électrodes  et  la  polarisation  par  un  choix  judicieux 
de  matières  dépolarisantes. 

Il  devait  en  résulter  une  double  économie  ;  sur  l'énergie  électrique 
dépensée,  la  force  électromotrice  de  décomposition  se  trouvant  abaissée,  et 
sur  l'entretien  des  électrodes  dont  la  durée  était  prolongée. 

L'anode  était  en  charbon  ou  bioxyde  de  manganèse  et  la  solution  de  clilo- 
rure  affluait  continuellement  dans  le  compartiment  anodique  de  façon  à 
entraîner  rapidement  le  chlore. 

La  cathode  était  formée  d'une  matière  conductrice  quelconque  enduite 
d'une  substance  apte  à  absorber  l'hydrogène  et  à  éviter  ainsi  la  polarisation 
à  cette  électrode. 

Ilœpfner  mélangeait  aussi  au  Hquide  cathodique  une  solution  de  chlorure 
cuivriquei\\xi  par  l'action  de  l'hydrogène  naissant  se  transformait  en  chlorure 
cuivreux,  lequel  en  présence  du  chlorure  de  sodium ,  de  l'air  et  du  chlore 
se  régénérait  en  chlorure  cuivrique. 


J 
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Ce  procédé  était  destiné  surtout  à  la  production  de  chlore  ou  de  com- 
posés chlorés. 

Hoepfner  a  employé  aussi  des  anodes  en  fer  revêtues  sur  leurs  faces 
actives  d'une  couche  de  ferro-silicium. 

Procédk  Pfhlipps  (1883).  —  Une  cuve  en  bois  reçoit  un  vase  poreux  en 
terre  qui  descend  à  dix  centimètres  de  sa  base. 

La  cuve  est  fermée  par  un  couvercle  percé  de  trois  trous  qui  laissent 
passer  :  un  tube  en  verre  plongeant  dans  la  cuve  et  communiquant  avec  un 
récipient  d'air  comprimé,  ce  dispositif  ayant  pour  objet  de  maintenir  tou- 
jours une  pression  du  liquide  de  la  cuve  sur  celui  du  vase  poreux  ;  un  tuyau 
de  dégagement  ;  une  anode  en  charbon. 

La  cathode,  placée  à  poste  fixe  contre  les  parois  intérieures  de  la  cuve  en 
bois  est  en  cuivre  platiné. 

La  cuve  et  le  vase  en  terre  refractaire  sont  à  moitié  remplis  de  la  môme 
solution  de  sel. 

Le  courant  est  fourni  par  une  machine  Gramme  ;  le  chlore  se  dégage  rapi- 
dement sous  l'action  de  l'air  comprimé. 

Procédé  Trickett  et  Noad  (1888).  — L'anode  est  constituée  d'un  oxyde 
métallique'  facilement  attaquable  par  le  chlore  ;  un  grillage  ultérieur  de 
chlorure  ainsi  formé  régénère  l'oxyde  primitif. 

Les  auteurs  se  sont  préoccupés  de  recueillir  surtout  la  soude  caustique. 

Procédé  Spilker,  Loeve  et  Knofler.  —  Jusqu'à  présent  nous  avons  vu  les 
physiciens  porter  tous  leurs  soins  à  établir  des  anodes  et  des  cathodes  de 
nature  telle  que  leur  usure  et  leur  polarisation  fussent  réduites  au  mini- 
mum ;  il  est  un  autre  point,  qui ,  certes,  n'avait  pas  été  négligé,  mais 
n'avait  pas  reçu  une  solution  satisfaisante;  nous  voulons  parier  du  dia- 
phragme. 

Une  des  grandes  difficultés  de  l'électrolyse  du  chlorure  de  sodium  consiste 
en  la  séparation  aussi  complète  que  possible,  et  au  fur  à  mesure  de  leur 
formation,  des  produits  qui  prennent  naissance  au  pôle  positif  (clilore)  et 
de  ceux  qui  apparaissent  au  pôle  négatif  (soude  caustique,  hydrogène). 

Pratiquement  on  est  arrivé  à  vaincre  cette  difficulté  au  moyen  de  plu- 
sieurs dispositifs  qui  seront  décrits  à  la  place  qui  leur  convient,  et  des  dia- 
phragmes poreux. 

Un  bon  diaphragme,  en  général,  doit  se  laisser  facilement  traverser  par  le 
courant  électrique  sans  permettre  à  la  solution  électrolytique  de  passer  d'un 
compartiment  dans  un  autre  ;  Tamiante,  le  parchemin  et  les  diverses  cloi- 
sons poreuses  à  base  de  silicates  sont  rapidement  mis  hors  d'usage  sous 
l'influence  combinée  de  la  soude  et  du  courant  ;  le  compartiment  positif  est 
vite  envahi  par  des  dépôts  abondants  de  silice  gélatineuse  qui  arrête  rélec- 
trolyse. 

La  caractéristique  du  procédé  Spilker,  Lceve  et  Knofter  se  trouve  dans  une 
méthode  de  fabrication  de  diaphragme  des  plus  ingénieuses. 

Les  liquides  des  deux  compartiments  sont  séparés,  au  début,  par  un  dia- 
phragme de  parchemin  végétal  ;  sous  l'influence  des  alcalis  et  du  chlore  un 
tel  diaphragme  serait  rapidement  détérioré,  si  on  ne  prenait  pas  la  précau- 
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tion  d'ajouter  au  liquide  anodique  2  p.  100  de  cidorurc  de  calcium  ou  de 
magnésium;  il  se  forme  alors  à  la  surface  du  parchemin  un  dépôt  adlié- 
renï  et  très  liomogtne  d'oxycldorure  plus  ou  moins  basique  de  calcium  et 
de  magnésium,  d'une  épaisseur  de  7  à  8  millimètres;  on  continue  du  reste  k 
alimenter  la  liqueur  anodique  de  sel  calcaire  ou  de  magnésium  de  façon  à 
conserver  au  dépôt  une  épaisseur  constante. 


Fift.  lil.  —  Appai-oil  Groenwold  pour  l'OIcctrolyau  ilu  clilorui-e  ifo  sodium'. 

aaa,  cylindm  on  fur  sorvant  lio  iiallioilu;  c,  borno  coi'rcs|ii>ndaTit  au  pi^lo  nûKiilir:  — 
l,  m.  tulius  servant  il  l'inti'oductioii  du  dilorura  du  sodium: —  o,  p,  i-usoi'voii's  riinrei'- 
m&nt  la  solution  du  clilurure  do  sorlimn;  i.  au^^iis  cin:ulalri.-s  bisonutiis  ciinâtlluiinl  lu 
diaphragme;  —  h,  tutio  du  dÙKasement  du  cliloru;  —  •),  cloison  poiisuso;  —  ? ,  : 
.„: .   i_  ._...  ..   "--[puiyay;  —  ,_  /_  Dompo  raRieiiui'  '"  "  """■  ■     ''   -■--'- 

irnc  iisliiiii  au  \)'>ie  positif,  —  n,  . 

vidange;  —  f.  ardoiso  isolante. 

Le  procédé  Spilker,  Lœvc  et  Knoller  est  exploité  en  Allemagne  par  plu  - 
sieurs  compagnies,  entre  autres  les  Vereiningen  cliemischen  Fabrikcn  de 
Leopoldshall. 

Procédé  Grkenwood  (1888).  —  L'électrolyseur  se  compose  de  plusieurs 
éléments  (fig.  14lJ  ;  chacun  deux  est  formé  d'un  cylindre  en  fer  ou  en 

'  Dictionnaiif  de  Wûrli  ;  dcuxii^inu  supplûjncnt. 
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charbon  a,  revêtu  extérieurement  d'une  couche  de  cuivre  électrolytique, 
constituant  la  cathode  ;  l'anode  d  est  en  charbon  métallisé  j  elle  est  séparée 
de  la  cathode  par  une  ardoise  isolante/". 

Une  cloison  poreuse  g  divise  l'élément  en  deux  parties  :  le  compartiment 
positifs  pour  le  chlore,  le  compartiment  négatif  t  pour  la  soude. 

A  une  distance  convenable,  entre  l'anode  et  la  cathode,  on  place  un  dia- 
phragme constitué  par  un  grand  nombre  d'augets  en  porcelaine  ou  en  verre, 
en  forme  de  V,  qui  s'emboîtent  les  uns  dans  les  autres,  les  intervalles  étant 
garnies  de  fibre  d'amiante  ou  de  stéatite  en  poudre. 

Ce  diaphragme  présente  une  faible  résistance  électrique  et  empêche  jus- 
qu'à un  certain  point  le  chlore  du  pôle  positif  de  pénétrer  dans  le  comparti- 
ment négatif. 

On  dispose  à  la  suite  l'un  de  l'autre  et  en  cascade,  un  certain  nombre 
d'appareils  semblables. 

La  solution  de  sel  s'écoule  d'un  réservoir  supérieur,  parcourt  la  série  des 
électrolyscurs  et  se  rend  ensuite  dans  des  récipients  spéciaux  doù  elle  fait 
retour  dans  les  électrolyscurs,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'elle  renferme  10  p.  100 
de  soude  caustique. 

On  la  recueille  finalement  dans  des  cuves  où  s'opère  l'élimination  du  sel 
non  décomposé,  par  évaporation  et  pêchage. 

L'appareil  Greenwood  présente  les  défauts  de  tous  les  appareils  à  dia- 
phragme ;  de  plus  les  anodes  en  charbon,  même  métallisées  sont  rapide- 
ment mises  hors  d'usage.  ^ 

Le  procédé  Greenwood  est  la  propriété  de  la  Causlic  soda  and  chlorine 
syndicale  limited  qui  l'a  breveté  en  Allemagne  en  1892. 

Procédé  Nahnsex  (1890).  —  Anode  en  charbon;  pour  éviter  que  le  chlore 
n'entre  en  réaction  avec  l'eau  de  la  liqueur  électrolytique ,  l'auteur  opère  à 
une  tempérarure  variant  de  0°  à  7°. 

La  densité  de  courant  à  l'anode  est  de  0,25  ampères  au  minimum. 

Procédé  Richardsonet  Holland  (1890).  —  Richardson,  soit  seul,  soit  en  col- 
laboration avec  Ilolland  a  imaginé  plusieurs  procédés  pour  la  séparation  du 
chlore  et  de  la  soude,  ou  pour  la  formation  d'hypochlorites. 

Dans  un  premier  appareil,  Richardson  et  Ilolland,  recouvrent  la  cathode 
d'oxyde  de  cuivre  afin  d'éviter  la  polarisation  à  cette  électrode. 

Lorsqu'on  veut  produire  des  alcaHs  caustiques,  les  électrodes  sont  dis- 
posées horizontalement,  la  cathode  à  la  partie  inférieure,  l'anode  à  la  partie 
supérieure,  de  façon  à  éloigner  le  plus  possible  le  chlore  des  solutions  alca- 
lines. 

Lorsqu'il  s'agit  d'obtenir  des  hypochlorites,  les  électrodes  sont  placées  en 
sens  inverse,  ou  toutes  les  deux,  verticalement. 

Richardson  a  prévu  aussi  comme  cathode,  une  large  bande  recouverte 
d'oxyde  de  cuivre  qui  se  dévide  continuellement  dans  l'électrolyte. 

A  peu  près  à  la  même  époque  Richardson  et  Holland  dans  le  but  de  rem- 
placer les  diaphragmes  poreux,  qui  sont  généralement  coûteux,  fragiles,  et 
très  résistants,  imaginent  des  cloisons  de  séparation  non  poreuses  qui  sont 
disposées  de  façon  à  intercepter  les  produits  de  l'électrolyse  et  à  les  ramener 
à  la  surface  du  liquide. 
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Los  procédés  de  Richardson  et  HoUand  ont  été  a 
fabrique  de  papier  de  Snodiand  (Kent)  ;  et  plus  tard  • 
décomposer  50  à  60  tonnes  de  sel  marin  par  semai 

(Angieterrc). 

Procéd«Cutten.  —  La  combinaison  entre  le  c.blo 
pareil  électrolyscur  est  évitée  en  aspirant  à  l'aidi 
dégagé  à  la  partie  supérieure. 

La  cathode  (fig,  142)  est  constituée  par  un  récip 
en  charbon,  repose  sur  un  bloc  de  charbon  dt 
comue  garni  d'une  substance  isolante  qui  s'appuie 
sur  le  fond  d'un  diaphragme  en  terre  réfractaire  B 

La  solution  de  chlorure  est  introduite  continuel- 
lement sur  l'anode  et  se  divise  en  deux  parties  ai 
moment  où  elle  subît  la  décomposition  électro- 
lyiique;  une  part  de  faible  densité  s'élève  à  h 
partie  supérieure  de  l'appareil  d'où  elle  s'écoule  ; 
l'autre,  chargée  de  soude  électrolytique  est  soutirée 
par  la  partie  inférieure  de  l'électrolyseur  ;  c'est  di 
moins  ce  qu'avance  l'auteur  ;  mais  nous  ne  pen- 
sons pas  que  les  clioses  se  passent  aussi  simple- 
ment. 

Le  diaphragme  n'est  poreux  que  dans  sa  partit 
moyenne  d;  il  est  venii,  et  par  suite  imperméable 
dans  ses  parties  supérieures  et  inférieures. 

La  paroi  intérieure  de  la  cathode  est  recouverte 
vers  le  haut  d'un  vernis  ou  substance  isolante,  de 
façon  que  la  soude  ne  se  forme  que  dans  la  parti 
dessous  de  f. 

PnocÉDÉ  Lesl'euh  (1891).  —  Un  grand  récipient 
liquide  électrolytique  ;  il  reçoit  deux  ou  plusieurs  c 
légèrement  inclinées  de  façon  que  l'un  des  bords  so 
l'autre. 

Los  cloches  renferment  une  anode  en  charbon,  c 
vert  d'un  diaphragme  en  papier  parcheminé;  imi 
et  parallèlement  aux  diaphragmes  se  trouvent  les  c 
liqucs  ;  la  soude  caustique  s'accumule  au  fond  du  g 
se  dégage  par  la  partie  supérieure  des  cloches. 

Afin  d'éviter  la  formation  de  chlorates  ou  d'hypo 
se  produire  à  la  suite  de  la  diffusion  de  la  soude  cai 
les  cloches,  Lcsueur  maintient  acide  la  liqueur  an 
rhydrique,  de  façon  qu'il  ne  puisse  se  produire,  d) 
diffusion,  que  du  chlorure. 

NaOll  -i-  IlCi  =  NaCI  +  H'O, 

Le  procédé  Lesueur  est  appliqué  par  l'Électro-c 
S.  A.  (Rhumford  Falls)  ;  l'usine  dispose  de  1 100  clii 
lement  1 000  tonnes  d'hypochlorîtc,  et  500  tonnes  d( 
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Dans  le  début  de  l'cxploitalion  on  changeait  les  diaphragmes  tous  les 
deux  jours,  et  les  anodes  étaient  renouvelées  toutes  les  six  ou  huit  semaines  ; 
depuis  des  progrès  ont  été  réalisés  pour  ce  qui  concerne  les  diaphragmes, 
partie  faible  du  procédé  Lesueur  ;  le  rendement  obtenu  est  85  p.  100  du  ren- 
dement théorique. 

PaocÉDÉ  RiECKHAN.v.  —  Lc  diaphragme  est  constitué  par  des  plaques 
d'amiante,  que  l'on  plonge  dans  une  solution  de  gélatine,  mélangée  de 
bichromate  de  potasse  afin  de  remédier  à  leur  trop  grande  perméabilité, 

11  forme  le  fond  d'une  cloche  on  poterie  réfractairc  B  (fig.  143)  ;  les  anodes 


Fig.  143. 

sont  constituées  de  charbon  de  cornue  dont  un  grand  nombre  de  frag- 
ments de  longueur  égale  sont  maintenus  suspendus  dans  la  cloche  au  moyen 
d'une  plaque  de  plomb,  qui  porte  trois  guides,  coulissant  dans  des  ouver- 
tures correspondantes  percées  dans  la  partie  supérieure  de  la  cloche  et 
surmontées  par  des  tubulures  en  plomb  c,  d,  e. 

La  tubulure  c  sert  au  dégagement  du  chlore  ;  cestpar  la  tubulure  d  que 
pénètre  le  fil  conducteur,  que  l'on  soude  à  la  plaque  en  plomb  ;  la  tubulure  e 
reçoit  une  des  branches  d'un  siphon. 

La  catliode  i-'  est  formée  de  plusieurs  toiles  métalliques  superposées,  dis- 
posées  parallèlement  au  fond  de  la  cloche  cl  inclinées  comme  celle-ci. 

A  l'aide  d'un  siphon  on  introduit  dans  la  cloche  un  volume  de  dissolution 
saline  tel  que  le  niveau  de  la  liqueur  soit  plus  élevé  dans  la  cloche  que  dans 
la  cuve  A,  cet  excès  de  pression  empêche  le  diaphragme  de  pénétrer  dans 
la  cloche  sous  l'influence  de  la  pression  des  bulles  d'hydrogène  qui  se 
dégagent  immédiatement  au-dessous. 

PnocÉDK  Lambeut.  —  KnofleretGebauer,  dans  le  but  de  produire  des  hypo- 
chloritcs  avaient  imaginé  en  1892  un  électrolyseur  affectant  la  forme  d'un 
filtre  presse  et  caractérisé  par  des  électrodes  doubles  ayant  chacune  des 
polarités  différentes  sur  leurs  deux  faces. 

Cette  idée  a  été  reprise  plus  tard  par  M.  Lambert,  ingénieur  à  la  Manufac- 
ture de  produits  chimiques  du  ^'ord,  mais  avec  des  modilications  à  l'appa- 
reil primitif  permettant  de  recueillir  séparément  le  chlore  et  la  soude  élec- 
trolytiques. 
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Ce  syslème  d'éleclrodes  doubles  supprime 
tacts  ;  le  courant  électrique  les  traverse  perpen 
<lc  façon  que  la  résistance  de  Téleclrolyseur  est 

Procédé  OuTHEKiK-CHALASDRE  '.  —  L'appareil 
fds  et  C'°  est  caractérisé  par  l'emploi  de  diaphra 
lesquels  sont  disposées  les  cathodes. 

Les  anodes  sont  placides  perpendiculairement 
poreux  ;  elles  sont  en  charbon  ou  en  platine  < 
plomb  convenablement  vernie  et  située  en  deli 
sont  de  simples  lames  de  tôle. 

PaocÉDii  Gall  ET  DE  MoNTLAun.  —  Le  disposîi 
de  Montlaur  présente  l'avantage  de  recueillir 
d'opérer  l'électrolysc  à  une  température  détcm; 


Fie-  '"■ 

La  figure  144  donne  une  vue  d'ensemble  ( 
empruntons  la  description  au  dictionnaire  de  \V 
147  reproduisent  quelques  détails  de  construcli 

Le  récipient  en  tôle  A  renferme  la  dissolutioi 
récipient  est  en  dérivation  sur  le  pôle  négatif;  i 
par  des  tubes  poi-cux  B  servant  de  diaphragm 
par  des  gros  bouchons  en  caoutchouc  dans  l 
les  Cathodes  c  on  tôle  sont  disposées  autoui 
réduire  la  résistance  au  minimun  ;  le  chlore 
rend  dans  le  collecteur  D  par  l'intermédiaire  de 

*  On  trouvera  les  dûLails  de  conHlruclion  do  l'oppai 
rolecLroIysotir  L&inbcrL  dans  lo  Dictionnaire  lie  WiirU,  i 
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La  disposition  adoptée,  permet  de  réglée  le  niveau  du  liquide  dans  les 
tubes  lî,  au  moyen  des  tubes  é  de  façon  que  chaque  tube  forme  cloche  dans  la 
partie  supérieure  ;  on  peut  ainsi  recueillir  le  chlore  sous  une  pression  qui 
n'a  pour  limite  que  les  conditions  d'étanchéilé  des  tubes  B. 

La  température  de  lélcctrolyte  peut  ùtre  réglée,  en  le  faisant  circuler 
comme  l'indique  la  figure  144,  dans  le  serpentin  E. 


Enfin  le  vase  A  peut  affecter,  comme  le  montre  la  figure  146,  une  forme 
cylindrique  ;  dans  ce  cas  les  tubes  B  sont  disposés  verticalement  el  si  on 
ferme  complètement  ce  récipient,  on  peut  recueillir  les  gaz  sous  pression 


Fig.  146.  Fig.  14-. 

élevée,  la  compression  du  gaz  de  la  cathode  dominant  les  fuites  entre  les 
tubes  et  le  milieu  qui  le  contient. 

L'appareil  Gali  et  de  Montlaur  parait  surtout  très  intéressant,  appliqué  j'i 
la  production  du  chlore  en  portant  de  l'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  cas,  il 
est  évident  qu'on  ne  peut  employer  des  cathodes  en  fer.  De  môme  le  volta- 
mètre doit  être  constitué  par  une  matière  inattaquable  aux  acides  :  le  gri'S 
ou  la  fonte  émailléc  paraissent  tout  indiqués. 


ËLECTROLTSES    Dl 

Procédb  Kellneh  (1891).  —  L'appareil,  ani 
posé  d'un  grand  nombre  de  cadres  entn 
phragmes  poreux. 

Les  cadres  constituent  alternativement  d 
diques,  ayant  chacune  leur  écoulement  res 

Les  électrodes  sont  constituées  de  bagui 
se  sert  comme  anode  d'une  plaque  d'ébo 
petites  pointes  en  platine,  communiquant  e 

La  lessive  de  soude  s'écoule  continuell 
chlore  et  les  composés  dans  un  autre  canal 

Procédé  Blackman.v.  — Ce  physicien  utili 
l'éleclrolyte  et  les  produits  de  lélectroly; 
récipient  en  fer,  servant  de  cathode  et  ai 
rotation. 

A  la  partie  moyenne  de  cet  appareil  sont 
lesquelles  s'échapperaient  les  gaz  chlore  et 
lyse  ;  la  lessive  de  soude  formée  contre  le 
étant  plus  dense  que  la  solution  électrol; 
s'écoule  à  travers  de  petites  ouvertures  dar 

Procédé  Gbaskt.  —  L'idée  de  substituer  i 
des  anodes  composées  de  fragments  ou  de 
la  perte  résultant  de  l'action  du  chlore,  a  d 
Graney,  entre  autres  en  a  imaginé  plusic 
L'élément  anode  simple  {fig.  148)  se  ci 
poudre  de  charbon  qui  plonge  dans  un  réc 
ment  de  poussière  charbonneuse,  en  sorte  i 
ci  seulement  soit  au  contact  de  i'élcctrolyli 


L'arrangement  d'ensemble  est  représenta 
cale  et  longitudinale  de  l'appareil. 

Le  vase  a  complètement  fermé  est  divisé 
anodes  c  et  celle  des  cathodes  d,  sont  sépa 
un  peu  au-dessus  du  fond. 

Le  fond  du  récipient  a  est  recouvert  de  s 
substance  poreuse  similaire  ;  la  cloison  b 
sert  de  diaphragme. 

Nous  avons  dit  déjà,  à  plusieurs  reprises 
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de  l'électrolyse  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium,  sont  raccumulation 
de  la  soude  dans  les  diverses  parties  du  voltamètre,  et  surtout  dans  le  com- 
partiment anodique,  ou  l'entraînement  du  chlorure  de  sodium  par  la  soude 
lorsqu'on  recueille  cet  alcali. 

Dans  le  procédé  Graney  ces  difficultés  paraissent  avoir  été  très  heureu- 
sement vaincues. 

Procédé  Bernett.  —  Pour  obtenir  la  plus  grande  surface  possible  d'anode, 
dans  le  plus  petit  volume,  Bernett  colle  du  velours  de  coton  sur  les  char- 
bons et  soumet  le  tout  à  la  carbonisation  ;  à  cette  manipulation  est  lié  le 
platinage  des  charbons  par  l'immersion  préalable  de  l'enveloppe  de  coton 
dans  une  dissolution  platinique. 

Procédé  Riquelle.  —  Le  diaphragme  est  formé,  par  l'immersion  d'un  tissu 
d'amiante  dans  l'eau  chaude  ;  on  l'enduit  ensuite  d'une  couche  de  kaolin  ; 
après  avoir  soumis  les  plaques  au  lessivage,  on  les  fait  cuire  au  four  comme 
porcelaine. 

Procédé  Roberts.  —  Le  diaphragme  est  constitué  par  un  mélange  d'une 
poudre  d'anthracite  la  plus  tenue  possible,  ou  une  autre  matière  non  con- 
ductrice, additionné  d'une  solution  alcaline  de  silicate  de  potasse,  jusqu'à 
formation  d'une  pâte,  dont  on  garnit  l'intérieur  d'un  sac  en  canevas  entouré 
d'une  gaze  métalHque. 

Ce  sac  est  alors  suspendu  dans  l'électrolyte  avec  une  électrode  à  l'inté- 
rieur et  l'autre  à  l'extérieur. 

Le  courant  réduit  le  silicate  en  ses  éléments,  l'acide  silicique  gélatineux 
<jui  résulte  de  cette  électrolyse  constitue,  avec  l'anthracite,  le  diaphragme 
])roprement  dit. 

Les  diaphragmes  massifs  en  argile  se  sont  montrés,  à  l'expérience,  plus 
avantageux  que  les  diaphragmes  à  alvéoles. 

Procédé  Roberts  et  Galdwelle.  —  Ces  physiciens  se  servent,  comme  dia- 
phragme, du  sel  môme  à  réduire  sous  forme  solide  et  avec  un  dispositif 
spécial,  mal  connu  encore. 

Procédé  employé  a  la  fabrique  de  couleur  de  Hoechster.  —  On  protège  le 
diaphragme,  consistant  en  une  plaque  osmotique,  de  l'amiante  par  exemple, 
contre  l'effet  destructif  des  gaz  dégagés  pendant  l'électrolyse,  en  les 
munissant  des  deux  côtés  de  rayures  analogues,  comme  aspect,  à  des  jalou- 
sies, c'est-à-dire  disposées  obliquement  et  formées  d'une  substance  com- 
pacte, imperméable. 

Le  point  le  plus  bas  de  chacune  de  ces  rayures  est  au  même  niveau  que 
le  point  le  plus  élevé  de  la  rayure  voisine  au-dessous  ;  les  gaz  dégagés  sont 
ainsi  contraints  de  monter  vers  le  haut,  sans  toucher  le  diaphragme  môme. 

Porcelaine  d'amiante.  —  On  obtient  aussi  de  très  bons  résultats  en 
employant,  comme  diaphragme,  la  porcelaine  d'amiante  imaginée  par 
M.  Félix  Garros  ;  cette  porcelaine  présenterait  au  passage  de  l'électricité 
une  résistance  plus  faible  d'un  tiers,  que  celle  de  la  terre  poreuse  générale- 
ment employée  dans  les  piles. 
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Procédé  Solvay  (1895).  —  On  opère  sans  séparer  les  deux  gaz  chlore  et 
hydrogène,  produits  par  l'électrolyse  ;  ce  mélange  est  employé  directement 
à  la  production  d'hypochlorite. 

La  présence  de  l'hydrogène  ne  nuit  en  rien  à  l'absorption  du  chlore  par 
les  alcalis  ou  un  lait  de  chaud,  et  avec  un  appareil,  à  marche  continue,  les 
dangers  d'explosion  deviennent  très  faibles. 

Procédé  Hargreaves-Bird.  —  M.  Hargreaves  avait  commencé  avec  Tho- 
mas Bird,  qui  est  mort  depuis,  des  études  préliminaires,  afin  d'exami- 
ner tous  les  procédés  d'électrolyse  du  chlorure  de  sodium,  connus  en  1890, 
et  spécialement  ceux  dans  lesquels  on  employait  des  cathodes  en  mer- 
cure. 

A  la  suite  de  ces  recherches,  ils  eurent  l'idée  d'employer  une  cathode  en 
coniaci  plus  ou  moins  intime  avec  le  diaphragme,  mais  non  submergée,  de 
façon  à  faciliter  l'accès  de  l'air  à  la  cathode  et  de  s'en  servir  comme  d'un 
réactif  auxiliaire. 

En  conséquence,  leur  élcctrolyseur  est  formé  d'une  cuve  dont  les  parois 
sont  constituées  par  des  diaphragmes. 

Ces  derniers  sont  en  amiante  et  silice  ;  l'amiante  additionnée  de  silicate 
de  soude  est  réduite  en  pulpe,  puis  étalée  sur  une  mousseHne  supportée  par 
une  toile  métallique  tendue  horizontalement. 

Le  liquide  traverse  l'étoffe  et  la  toile  métallique,  et  la  masse  pâteuse  qui 
reste  dessus  donne,  par  dessication  àl'étuve,  un  carton  d'amiante  spécial, 
qui  est  ensuite  trempé  dans  une  solution  de  silicate  de  soude. 

Ces  diaphragmes  dureraient  environ  un  mois. 

Les  cathodes,  proprement  dites,  placées  en  dehors  des  diaphragmes  ne 
sont  pas  en  contact  direct  avec  l'électrolytc  ;  elles  sont  constituées  par  deux 
toiles  métalliques  en  cuivre  rouge. 

Dans  l'espace  entre  ces  toiles  et  les  diaphragmes  on  fait  arriver  un  courant 
de  gaz  acide  carbonique  et  de  vapeur  d'eau  ;  cette  dernière  se  condense  et 
complète  le  circuit  électrique  entre  les  cathodes  et  les  anodes. 

Les  anodes,  qui  sont  au  milieu  de  la  cuve,  sont  formées  par  des  blocs  de 
charbon  de  cornue  ayant  0,38  m.  à  0,39  m.  de  longueur  ;  0, 18  m.  à  0,19  m. 
de  largeur;  0,04  m.  d'épaisseur. 

Elles  sont  fixées  dans  un  porte-anode  en  cuivre  au  moyen  d'un  mastic  spé- 
cial. 

L'clectrolyseur  d'essai,  installé  dans  l'usine  de  Farnworth,  mesure  3,30  m. 
de  longueur;  1,80  m.  de  hauteur  et 0,90  m.  de  largeur. 

Les  diaphragmes  ont  3,15  m.  de  longueur  sur  1,65  m.  de  largeur. 

La  surface  des  deux  diaphragmes  est  de  10  mètres  carrés. 

Cet  appareil  peut  décomposer  100  kg.  de  sel  par  vingt-quatre  heures  et 
produire  97  kg.  de  carbonate  de  soude  GO^,  NaO*  et  162  kg.  de  chlorure 
de  chaux  (C10j*Ga. 

L'électrolytc  arrive  par  le  fond  de  l'électrolyseur  et  sort  à  la  partie  supé- 
rieure en  entraînant  le  chlore  libéré  à  Tanode.  Ce  gaz  est  amené  dans  une 
chambre  par  un  aspirateur  et  peut  être  utilisé  à  faire  des  chlorates  ou  des 
hypochlorites  (chlorure  de  chaux). 

L'électrolytc  peut  être  préparé  avec  du  sel  impur,  caries  impuretés  qui  se 
déposent  sur  les  diaphragmes  ne  nuisent  pas  sensiblement  au  fonctionne- 

MiNET.  —  Electro-chimie.  26 
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■pareil.  Le  carbonate  de  soude  produit  renferme  moins  de 
mpupetés. 

une  série  d'essais  cffcchiés  sur  cette  éicctrolyseur  que  le  ren- 
lu,  en  fonction  de  la  quantitéducourant,y  est  presque  Itiéorique 

densité  du  courant  est  de  2,5  ampères  par  décimètre  carré  et 
ie  potentiel  est  de  4  volts. 

LIN.  —  Se  fondant  sur  ce  principe  que  les  ions  naissent  exclusi- 
inlact  des  électrodes,  M.  Hulin  imagina  de  les  faire  passer  au 
leclrode  elle-m<^me,  en  arrière  de  la  solution  élcclpolysée,  en 
électrode  sous  forme  de  filtre. 


Pig.  150. 

des  filtres  (fig.  ISO)  sont  des  plaques  en  ciiarbon  poreux,  liomo- 
;  très  fin  et  préparé  spécialement  ;  elles  forment  une  paroi  de 
dytique,  de  sorte  qu'une  seule  face  est  en  contact  avec  l'élec- 
la  face  active,  celle  sur  laquelle  naissent  les  ions  ;  l'autre  face, 
est  en  dehors  et  donne  issue  aux  produits  solubles  nés  sur  la 

£  sont  reçus  dans  un  compartiment  contigu  disposé  à  cet  effet. 

ne  différence  de  pression,  facile  à  concevoir,  que  l'écoulement 

travers  de  la  substance  poreuse  et  conductrice  dont  est  formée 

:re. 

de  M.  Hulin  consiste  donc  h  filtrer  mécaniquement  l'éleclrolyle 

ne  électrode  poreuse,  suivant  une  vitesse  établie  en  proportion 

^  du  courant. 

?s  liquides  de  sel  dissous  avancent  successivement  vers  la 

contact  immédiat  de  celle-ci,  ce  n'est  plus  du  chlorure   de 

fiste,  mais  une  couche  infiniment  mince  de  soude  caustique  el 
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c'est  cette  coucTie,  incessamment  renouvelée,  qui  est  absorbée,  sans  interrup- 
tion, par  la  matière  poreuse,  sous  l'influence  de  la  poussée  hydrostatique. 

Toute  accumulation  de  soude  dans  le  circuit  électrolytique  est  donc  évi- 
tée ;  l'électroly te  transformé  et  évacué  est  constamment  remplacé  et  le  niveau 
maintenu  constant  par  une  alimentation  appropriée. 

Il  est  sans  iitiportance  que  la  soude  filtrée  s'accumule  derrière  l'électrode 
dans  le  compartiment  d'évacuation. 

Les  appareils  à  électrodes-filtres,  peuvent  se  faire  sous  des  formes  très 
variées  et  aussi  simplement  que  tous  autres. 

Le  système  se  prête  bien  à  un  montagne  en  filtre-presse  avec  des  cadres 
formant  les  compartiments. 

M.  Hulin  a  adopté  une  densité  de  courant  de  quatre  ampères,  par  décimètre 
carré  ;  ce  qui  nécessite  une  différence  de  potentiel  de  4,3  volts  pour  chaque 
voltamètre. 

En  réduisant  la  densité  de  courant  à  deux  ampères,  la  différence  de  poten- 
tiel aux  électrodes  n'ept  plus  que  de  3,8  volts. 

Le  rendement  économique  moyen  en  soude  caustique  et  en  chlore  rapporté 
au  nombre  d'ampères-heure  consommés,  est  de  80  à  85  p.  100.  Ce  rende- 
ment peut  être  augmenté,  lorsqu'il  n'est  pas  indispensable  d'avoir  un  produit 
d'un  extrême  pureté. 

La  pureté  varie,  en  effet,  avec  le  rendement,  mais  en  sens  inverse,  c'estr-à- 
dire  que  si  la  filtration  est  plus  rapide  que  Télectrolyse,  on  obtient,  avec  un 
rendement  de  92  p.  100,  une  soude  contenant  de  15  à  20  p.  100  de  sel  indé- 
composé. 

Si,  au  contraire,  c'est  l'électrolyse  qui  est  plus  active,  on  obtient,  un  ren- 
dement de  80  p.  100,  et  une  soude  contenant  seulement  3  à  S  p.  100  d'impu- 
retés. 

La  solution  de  soude  électrolytique  a  une  densité  de  20**  Baume  et  contient 
13  p.  100  de  soude  caustique  réelle  (NaOH).  On  n'y  trouve  aucune  trace  d'hy- 
pochlorite. 

Si  la  soude  caustique  doit  être  concentrée  par  évaporation  subséquente, 
le  sel  qu'elle  contient  peut  être  éliminé  facilement  pendant  cette  opération, 
et  il  y  a  avantage,  à  en  laisser  passer  avec  la  soude  caustique. 

La  potasse  caustique  se  fait  dans  les  mêmes  conditions  de  rendement  et 
de  pureté. 

Procédés  divers.  —  A  côté  des  procédés  qui  viennent  d'être  décrits  il  en 
existe  une  foule  d'autres,  dont  le  lecteur,  que  cette  question  intéresse  plus 
particulièrement,  pourra  trouver  le  détail  dans  l'ouvrage  de  M.  Lunge*.  Nous 
en  citerons  toutefois  les  auteurs  qui  sont  :  Guthrie,  BÎackmann,  Roubertie, 
Lepeyre  et  Grenier,  Andréoli,  Faure,  Union  chemical  Company  of  New- York, 
Blackmore,  Jœrgensen  qui  a  imaginé  un  électrolyseur  en  forme  de  U,  com- 
prenant un  diaphragme  poreux  dans  sa  partie  horizontale  ;  Meister,  Lucius 
et  Brunning,  Hurter,  Auer  et  Musspratt,  Drake,  Comichœl  ;  Thofehrn  qui 
dispose  son  appareil  de   manière  que  les  gaz  produits  par  l'électrolyse 

*  Fabrication  électrolytique  de  la  soude  et  du  chlore  ;  des  liqueurs  de  blanchiment  et  des 
chlorates,  par  le  D'  G.  Lungo,  professeur  à  l'école  polytechnique  do  Zurich.  Librairie 
H.  Âubertin  et  G.  RoUe,  rue  Paradis,  n*  34,  Marseille. 
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(chlore  et  hydrogène)  puissent  être  recueillis,  en  partie  mélangés  pour  pro- 
duire de  l'acide  chlorhydrique,  et  en  partie  séparés  ;  Straub,  Gautier,  J, 
Baldo  de  Tries  te. 

Parker  et  Robinson  produisent  simultanément  du  sulfate  de  soude  et  du 
chlore,  en  introduisant  dans  le  compartiment  de  l'.anode  une  solution  à 
moitié  saturée  de  sel  marin  et  dans  le  compartiment  de  la  cathode  une  solu- 
tion de  sulfate  de  fer. 

Darling,  a  cherché  à  utiliser  le  bisulfate  brut  ;  il  introduit  ce  sel  dans  les 
compartiments  extrêmes  d'une  cuve  divisée  en  trois  compartiments  ;  le 
compartiment  moyen  renferme  une  solution  de  sel  dans  laquelle  plonge 
l'anode  ;  les  compartiments  extrêmes  reçoivent  les  cathodes  ;  la  soude  qui 
s'y  forme  transforme  le  bisulfate  en  sulfate. 

Electrodes.  Anodes  en  chaubon.  —  Nous  avons  vu  que  l'attention  des  phy- 
siciens qui  avaient  étudié  l'électrolyse  du  chlorure  de  sodium,  s'était  portée 
tout  particulièrement  sur  la  constitution  d'électrodes  résistant  à  l'action 
des  produits  de  l'électrolyse. 

Pour  ce  qui  est  des  cathodes,  où  prend  naissance  le  sodium  et  qui  ne  se 
trouve  en  contact  que  de  solutions  salines  et  alcalines,  le  problème  était 
facile  à  résoudre  et  on  a  rapidement  atteint  un  bon  résultat  ;  on  emploie 
généralement  aujourd'hui,  dans  les  méthodes  avec  diaphragme,  des  cathodes 
métalliques  en  fer,  à  l'état  de  barres,  plaques,  ou  toiles. 

Il  n'en  a  pas  été  de  même  pour  l'anode,  où  prend  naissance  le  chlore  et 
qui  est  entourée  de  produits  chlores  très  oxydants  ;  il  y  a  peu  de  matière  en 
effet  qui  résistent  à  l'action  de  ce  gaz  et  de  ses  composés  ;  même  le  charbon 
de  cornue  est  attaqué  ou  désagrégé. 

Dans  les  expériences  de  laboratoire  ou  dans  les  applications  d'importance 
relative,  le  platine  est  tout  indiqué  ;  mais  il  ne  faut  pas  songer  à  employer  ce 
métal,  dans  les  vastes  installations  du  genre  de  celle  qu'on  projette  pour  la 
production  électroly tique  de  la  soude  caustique. 

On  a  alors  essayé  d'établir  d'autres  types  d'anodes  métalliques  (fonte  ou 
fer  en  général)  et  d'éviter  ou  de  diminuer  leur  usure  en  les  recouvrant 
d'autres  métaux  ou  composés  plus  résistants,  comme  le  platine,  l'iridium,  le 
ferro-silicium  et  certains  oxydes. 

11  ne  paraît  pas  que  les  résultats  atteints  aient  été  brillants  ;  et  Ton  est  re- 
venu aux  anodes  en  charbon  en  leur  faisant  subir  certaines  manipulations  ou 
transformations  qui  augmentent  leur  résistance  à  l'attaque  du  chlore  et  les 
rendent  pratiques. 

Généralement  les  électrodes  en  charbon  sont  formées  d'un  aggloméré  de 
charbon  de  cornue,  de  coke  de  pétrole,  de  coke  ordinaire  ou  de  graphite  ci 
leur  résistance  au  chlore  varie  beaucoup  avec  le  degré  de  compacité  ci 
(ï  homogénéité. 

On  emploie  pour  la  préparation  de  ces  agglomérés  le  moins  d'agglutinant 
possible,  et  on  choisit  pour  cela  une  matière  qui  laisse  beaucoup  de  charbon 
à  la  calcination;  on  façonne  ensuite  le  mélange  sous  une  pression  aussi  forte 
que  possible  et  tinalement  on  chauffe  en  vase  clos  à  une  température  la  plus 
élevée  qu'on  puisse  obtenir. 

Même  en  suivant  ces  prescriptions,  on  n'arrive  pas  au  résultat  cherché. 

Il  fallait  trouver  autre  chose  ;  quelques  expérimentateurs  ont  essayé  de 
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résoudre  le  problème  par  l'emploi  de  compositions  spéciales,  comme 
Marshall,  Gooper  et  Dobell  ;  d'autres  ont  réussi  à  produire  des  électrodes  qui 
résistent  assez  bien  sans  indiquer  leur  mode  de  fabrication,  tels  que  Lessing, 
Moritz,  Fleischmann  ;  Gastner  d'une  part,  Girard  et  Street  de  l'autre  produi- 
sent des  électrodes  de  charbon  dont  la  durée  est  considérablement  augmentée 
en  soumettant  les  agglomérés  à  une  température  telle  que  le  chari3on  qui 
les  compose  se  trouve  transformé  en  graphite. 

Procédé  Marshall,  Gooper  et  Dobell.  —  Le  mélange  est  formé  de  10  par- 
ties d'anthracite  et  de  4  parties  de  charbon  bitumeuxavec  du  goudron  ou  un 
mélange  de  goudron  et  de  poix. 

La  matière  est  façonnée  sous  pression  dans  des  moules. 

La  quantité  de  goudron  et  de  poix  à  ajouter  dépend  du  degré  d'intensité  de 
la  pression. 

Pour  une  pression  d'environ  1,5  kg.  par  centimètre  carré,  il  suffît  d'em- 
ployer comme  agglutinant  9  à  10  p.  100  de  goudron  et  de  poix. 

Les  moules  et  leur  contenu  sont  chauffés  jusqu'à  une  température  de  1  000** 
environ. 

Les  électrodes  sont  retirées  des  moules,  noyées  dans  de  la  cendre  et  chauf- 
fées à  nouveau. 

Les  électrodes  moulées  sous  pression  élevée  (20  atmosphères)  peuvent 
être  aisément  démoulées;  elles  sont  ensuite  desséchées  et  chauffées  en  vase 
clos. 

Nous  trouvons  que  les  pressions  indiquées  par  les  inventeurs  sont  faibles; 
en  général,  celles  qu'on  emploie  dans  le  moulage  des  charbons  sont 
beaucoup  plus  fortes  et  dépassent  100  atmosphères  ;  et  nous  ne  pensons 
pas  que  ces  physiciens  arrivent  aux  résultats. cherchés,  en  substituant 
certaines  variétés  de  charbon  fi  celles  communément  employées,  étant 
donné  surtout  que  ces  nouvelles  variétés  n'offrent  pas  plus  de  pureté  que 
les  anciennes. 

Gharbon  Lessing.  —  Ge  physicien  est  parti  de  cette  idée  que  les  charbons 
fabriqués  par  les  procédés  ordinaires,  c'est-à-dire  à  la  presse  hydraulique  et 
au  chauffage,  au  four,  à  la  température  du  rouge  blanc,  ne  peuvent  être  con- 
sidérés comme  constitués  d'une  masse  homogène,  mais  plutôt  comme  une 
sorte  d'agglomération  de  fines  particules  de  charbon,  reliées  entre  elles  par 
une  quantité  de  liant  ou  de  mortier,  et  ne  pouvant  offrir  une  grande  résis- 
tance à  la  désagrégation  sous  l'influence  de  certains  réactifs,  comme  le 
chlore. 

Le  but  du  D""  Lessing  a  été  de  créer  une  substance  absolument  compacte, 
formée  littéralement,  annonce-tril,  de  carbone  fondu,  possédant  dans  toute  sa 
masse  une  structure  d'une  parfaite  homogénéité  ;  en  d'autres  termes,  faire 
des  anodes  en  carbone  chimiquement  pur,  présentant  aux  influences  chi- 
miques la  résistance  la  plus  grande  possible  et  une  conductibilité  électrique 
parfaite. 

En  fait  l'inventeur  fabrique  un  charbon,  possédant  absolument  l'aspect  de 
l'acier,  ayant  un  son  franchement  métallique  et  d'une  dureté  telle  qu'il  n'est 
plus  possible  de  le  travaillera  la  meule,  car  il  raie  le  verre  avec  la  plus  grande 
facilité. 
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Une  substance  (le  cette  nature,  possédant  en  outre  une  bonne  conductibilité 
éleclrique,  a  toutes  les  chances  d'une  longue  vie  pour  les  travaux  d'électro- 
lyse  et  les  essais  entrepris,  du  reste,  avec  les  charbons  livrés  par  le  D'  Les- 
sing  ont  marqué  un  progrès. 

On  en  trouve  dans  le  commerce  au  prix  des  charbons  employés  dans  la 
fabncation  du  carbure  de  calcium. 

Charbon  Castner.  —  Ce  chimiste  procède  de  la  même  idée  que  le  D'Lessing, 
et  pour  en  obtenir  la  réalisation,  il  chauiïe  à  une  température  très  élevée,  au 
moyen  d'un  courant  électrique  qui  les  traverse,  les  électrodes  noyées  dans 
de  la  poussière  de  charbon  pour  les  mettre  k  l'abri  de  l'air. 

Les  électrodes  ainsi  traitées  diminuent  do  poids  de  3  â  7  p.  100,  et  se  trans- 
forment partiellement  en  graphite. 

Le  procédé  Castner,  plus  ou  moins  modilié,  est  employé  dans  plusieurs 


Charbon  Girard  et  Street. 


Ces  physiciens  obtiennent  un  charbon  auquel 
ils  donnent  le  nom  de  charbon 
éleclro-graplii tique  qui  indique, 
en  même  temps  sa  nature  et  la 
manière  dont  il  est  produit.  Il 
n'est  autre  qu'un  aggloméré 
façonné  à  la  manière  ordinaire, 
mais  porté  uUérieuremenl  à  la 
température  de  l'arc  électrique 
qui  le  transforme  en  graphite,  et 
qui  le  rend  éminemment  résis- 
tant à  l'action  du  chlore. 

On  peut  dire  que  le  charbon 
électro-graphitique  est  vingt  à 
trente  fois  plus  résistant  que  la 
plupart  des  agglomérés  connus 
et  des  expériences  entreprises 
pour  le  comparer  au  charbon 
Lessing,  en  démontrent  la  réelle 
valeur. 

C'est  au  cours  d'études  entre- 
prises dans  le  but  d'appliquer 
directement  la  chaleur  de  l'arc 
aux  réactions  chimiques  que 
JIM.  Charles  Street  et  Girard, 
ont  été  amenés  à  imaginer  un 
appareil  ou  four  électrique,  leur 
permettant  de  porter  à  la  plus 
liaule  température  dont  on  dis- 
*■  pose  (celle  de  l'arc  électrique) 

des  blocs  de  charbon  aggloméré,  au  point  de  leur  faire  subir  une  pseudo- 
fusion  et  (le  les  transformer  en  graphite. 
Cet  appareil  est  représenté  figure  151.  Il  en  est  fait  une  étude  complète, 
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ainsi  que  de  ceux  qui  en  sont  dérivés,  dans  la  partie  de  notre  ouvrage  qui 
traite  de  Télectro-métallurgie  par  voie  sèche  <5u  fusion  ignée  (2®  vol.).  Nous 
n'en  parlerons  donc  ici  que  sommairement. 

C'est  un  four  continu,  permettant  et  c'est  là  un  point  essentiel,  de  chauffer 
ou  de  traiter  des  matières  quelconques  au  moyen  de  l'électricité,  en  les  fai- 
sant circuler  ou  passer  dans  l'appareil  d'une  manière  ininterrompue. 

En  effet,  étant  donné  que  dans  les  fours  électriques  les  températures  éle- 
vées sont  localisées  dans  un  espace  extrêmement  restreint,  lorsque  les 
pièces  à  chauffer  sont  enfournées  par  les  méthodes  ordinaires,  leur  chauffe 
est  très  inégale,  particulièrement  lorsqu'il  s'agit  de  matières  médiocrement 
conductrices  de  la  clialeur. 

11  faudrait  multiplier  dans  une  proportion  assez  considérable  le  nombre 
des  brûleurs  électriques,  et  de  ce  chef  arriver  à  une  dépense  de  courant 
qui  ne  serait  pas  en  rapport  avec  le  résultat  obtenu. 

D'autre  part,  la  circulation  de  la  matière  à  travers  le  four  permet  d'établir 
des  fours  à  production  permanente. 

L'appareil  de  MM.  Girard  et  Street  est  constitué  par  un  bloc  en  matière 
réfractaire  en  une  ou  plusieurs  parties  maintenues  par  une  enveloppe  métal- 
lique extérieure. 

Le  bloc  réfractaire  présente  dans  son  centre  une  cavité  qui  est  la 
chambre  de  chauffe  proprement  dite. 

A  cette  chambre  de  chauffe  viennent  aboutir  deux  orifices  recevant  des 
électrodes  en  charbon  et  un  canal  qui  traverse  la  matière  réfractaire  d'outre 
en  outre  et  dans  lequel  la  barre  à  traiter  est  introduite. 

Cette  barre  est  animée  d'un  mouvement  de  translation  qui  la  force  à  tra- 
verser le  four  et  la  chambre  de  chauffe  avec  une  vitesse  qui  doit  être  fonc- 
tion de  sa  masse  et  de  la  température  à  laquelle  elle  doit  être  portée. 

La  chambre  de  chauffe  proprement  dite  est  constituée  par  un  bloc  de 
charbon  en  une  ou  plusieurs  pièces  suivant  les  dimensions  de  l'appareil. 

La  pièce  à  chauffer  sert  d'électrode  commune  à  deux  arcs  en  série  qui 
jaillissent  entre  elles  et  les  deux  électrodes  mentionnées  plus  haut. 

Ces  arcs  se  maintiennent  fixes  dans  l'espace,  malgré  le  mouvement  de 
translation  de  la  pièce,  et  prennent  naissance  successivement  sur  deux  géné- 
ratrices de  la  pièce  à  chauffer,  portant  ces  points  à  une  température  très 
élevée. 

On  jugera  des  hautes  température  auxquelles  les  différents  points  de  la 
pièce  en  mouvement  sont  portés  en  apprenant  que  dans  certaines  expé- 
riences, le  charbon  est  sorti  déformé  comme  s'il  avait  subi  une  demi-fusion, 
et  l'on  comprendra  aisément  que  la  vitesse  avec  laquelle  la  pièce  sera  mise 
en  mouvement  commandera  la  température  moyenne  qu'atteindra  chacuun 
de  ses  éléments. 

Dans  le  cas  où  la  chauffe  doit  se  produire  dans  une  atmosphère  de  gaz 
appropriée,  la  pièce  traverse  des  presse-étoupes  à  l'entrée  et  à  la  sortie  du 
four  ;  les  électrodes  traversent  également  des  presse-étoupes. 

La  longueur  des  arcs  entre  la  pièce  à  traiter  et  les  électrodes  peut  être 
maintenue  constante  au  moyen  de  l'un  des  dispositifs  couramment  employés 
dans  ce  but  pour  les  lampes  à  arc. 

La  pièce  à  traiter  chemine,  avant  son  entrée  et  après  sa  sortie  du  four 
proprement  dit,  dans  des  tubes  ou  chambres  appropriées  lui  permettant 
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irée  à  l'aclion  du  four  d'une  part  par  un  séjour  dans  l'atmosplièrc 

i  y  est  créée,  et  de  se  refroidir  d'autre  part  avant  de  traverser  le 

ipe  k  la  sortie. 

onnemenl  de  l'appareil  est  absolument  continu  puisque  l'on  peut 

céder  sans  interruption  les  barres  ou  pièces  à  traiter. 

ornent  de  translation  est  imprimé  à  la  pièce  ou  aux  pièces  succes- 

ulîer  au  moyen  de  galets  d'entraînement  actionnés  par  un  moteur 

oie,  avec  ces  fours,  des  courants  alternatifs.  L'usure  faible  des 
permet  de  faire  un  réglage  à  la  main  toutes  les  heures  seule- 

ire  est  de  5  mm.  pour  un  courant  de  300  ampères  et  pour  des 

de  40  mm.  de  diamètre. 

le  four  est  au  régime,  l'allure  de  l'appareil  est  d'une  régulant*^ 

!  même  intensité  el  une  même  vitesse  de  translation,  la  capacité 

mation  du  carbone  en  grapbite  varie  avec  le  mélange  qui  compose 

.ransformer. 

bons  obtenus  par  ces  procédés  jouissent  de  propriétés  nouvelles 

es. 

iductibilité  électrique  est  augmentée  dans  la  proportion  de  1  à  4. 

ductibilité  calorillque  varie  dans  les  mêmes  proportions. 

résistance  b  la  combustion  est  très  considérablement  augmentée, 

a  résistance  ii  l'action  dos  alcalis  fondus. 

a  comme  anode»,  ces  cliarbons  se  comportent  dune  manière 

remarquable. 

■bons  agglomérés  ordinaires,  nous  l'avons  dit,  se  désagrf'genl 

ment,  tombent  en  poussière  el  rendent  toute  exploitation  impos- 

1  nécessité  d'avoir  à  démonter  et  à  remonter  les  électrolyseurs 

■valles  extrêmement  rapprochés. 

ts  sont  déjîi  considérablement  atténués  avec   les  charbons  de 

ïur  Lessing,  qui  sont  très  notablement  supérieurs  aux  charbons 

s  ordinaires  ;  mais  les  résultats  obtenus  au  cours  d'essais  compa- 

lent  la  supériorité  des  charbons  électro-graphitiques  de  MM.  Girard 

•e  152  montre  laspect  que  présentent  au  bout  de  cent  vingl- 
s  deux  éprouveltcs  formées  l'une  de  charbon  électro-graphitique, 
charbon  du  D'  Lessing;  la  deiisilé  du  courant  très  intensive  était 
Ères  par  décimètre  carré;  la  première  n'avait  pas  été  atteinte  d'une 
ible,  la  seconde  présentait  quelques  traces  d'attaque, 
de  trois  cent  soixante-quinze  heures  {fig.  153),  et  avec  la  même 
courant,  le  charbon  électro-graphitique  se  trouvait  moins  touché 
irbon  Lessing  au  bout  de  cent  vingt-cinq  heures  ;  et  ce  dernier 
orès  de  sa  fin. 

.  dire  d'une  façon  générale  que  le  charbon  Lessing  dure  cinq  à 
js  que  les  charbons  agglomérés  ordinaires,  et  le  charbon  électro- 
e  B  fi  ti  fois  plus  que  le  charbon  Lessing.  On  peut  se  demander 
la  dépense  entraînée  par  la  transformation  du  charbon  ordinaire  en 
raphittque  ;  il  est  facile  de  voir  qu'elle  est  peu  élevée  en  considé- 


KLECTROLVSES  DES    SELS 


rant  que  son  fadeur  principal  est  la  consommation  d'énergie  absorbée  par 
les  arcs  électriques  ;  or  l'expérience  indique  qu'il  faut,  pour  transformer  un 
kilogramme  de  charbon  dépenser  une  somme  d'énergie  équivalente  à 
10  chevaux-électriques-heure  ;  cequi  entraîne  une  dépense  de  lOx  0,0125fr., 


Fig.  153.  Fig.  153. 

=  0,125  fr,  si  l'on  utilise  les  forces  naturelles  comme  source  d'énergie,  et 
de  10  X  0,10  fr.  ^=  1  franc  si  l'on  emploie  les  machines  à  vapeur  ;  avec  les 
moteurs  à  pétrole  on  arrive  à  un  chiffre  intermédiaire  à  condition  que  ces 
moteurs  soient  installés  au  lieu  mémo  des  sources  de  pétrole,  ce  qui  n'est 
.'i  la  portée  que  d'un  nombre  limité  de  pays. 

DiApHRAGiiEs.  —  Voici  d'après  ^!,  Lunge  quelques  renseignements  com- 
plémentaires sur  les  diaphragmes  qui  constituent  la  partie  la  plus  délicate 
des  éleclrolyseurs  et  qui,  comme  les  électrodes,  ont  fait  l'objet  de  nom- 
breuses recherches. 

Breuei'  remplace  les  diaphragmes  en  poterie  poreuse  qui  sont  rapide- 
ment mis  hors  d'usage  par  des  diaphragmes  poreux  en  ciment  inatta- 
quables. 

Il  donne  pour  les  établir  quatre  formules  : 

l'On  mélange,  à  poids  égal,  des  fragments  tamisés  de  pierre  ponce  ou 
de  coke  de  4  à  8  mm.  d'épaisseur  et  de  ciment  de  Portiand  naturel  ou 
artificiel  ;  on  malaxe  avec  l'eau  jusqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  pAte  épaisse 
que  l'on  coule  dans  un  moule;  le  diaphragme,  ainsi  façonné,  est  retiré 
du  moule  immédiatement  après  son  durcissement. 

2"  On  mélange  33  litres  de  sel  marin  avec  65  litres  de  ciment;  on  ajoute  de 
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usqu'à  ce  qu'on  obtienne  une  pâte  épaisse  ;  on  coule  ol 

cissemcnt. 

litres  de  ciment  avec  36  litres  d'une  solution  aqueugo 

le  contenant  250  gr.  de  chlorure  de  sodium  par  litre; 

>nt  les  mêmes  qu'avec  le  mélange  n'  2-,  dans  les  deux 

ut  èlre  remplacé  par  un  autre  sel  ;  dans  .le  troisième 

paiement  substituer  un  autre  acide  à  l'acide  cidorliy- 

ment  sont  intimement  mélangées  avec  4  livres  de  poils 
le  laine  effilochée  ;  le  mélange  est  réduiten  pâte  épaissn, 
es  et  utilisé  après  durcissement. 

re  des  diaphragmes  poreux  en  ciment,  en  imprégnant  un 
léralement)  avec  le  ciment  de  Portland  ;  le  tout  est  coulé 
indrcs  et  desséché. 

Tvir  d'un  mélange  de  ciment  et  de  substances  fibreuses. 
1  fluorine  ou  ia  crj'olithe  transformées  en  matière  lai- 
coton  de  scories,  et  qui  est  utilisée  sous  forme  de  tissu 
récipients  percés  de  trous. 

nés  de  l'K&t,  se  servent  pour  former  leurs  diaphragmes, 
lassif  ou  d'un  mélange  de  calcaire  pulvérisé  et  de  ma- 
lecté  avec  de  l'eau  ci  comprimé  dans  des  moules, 
ommande  l'emploi  de  porcelaine  fabriquée  par  Pukall, 
royale  de  porcelaine  de  Berlin. 
ste  bien  aux  agents  chimiques  ;  elle  est  en  même  tem])s 

lavon  qui  s'oppose  presque  complètement  à  la  diffusion 
c  dans  le  compartiment  de  l'anode,  et  qui  estinsolublis 
iolutions  de  soude  caustique  que  de  sel  marin, 
liaphragme,  le  savon  estd^;coupé  en  plaques  de  dimeii- 
ulè  sur  un  lit  de  coton  de  verre,  ou  encore  placé  entm 
ton  d'amiante. 

iun  DES  PRODUITS  DE  l'ÉLECTROLÏSE  DU  CHLORURE  DE  SODIU»  : 

LAINES.  —  Le  chlore,  en  raison  de  son  action  corrosivc, 
^asiner,  aussi  i'utilise-t-on,  au  fur  et  à  mesure  de  son 
tduction  de  composés  chlorés  :  chlorates,  hypochloriles 

eçoit  dans  des  récipients  installés  indépendamment  des 
rmantdes  lessives  alcalines  ou  du  lait  de  chaux. 
nos,  obtenues  par  i'électrolyse,  sontd'une  concentration 
elles  marquent  généralement  7°  à  IS"  Baume,  ce  qui 
leur  de  8  à  10  p.  100  d'Iiydralc  alcalin;  elles  renferment 
e  quantité  de  chlorures  alcalins. 

oration,  tout  à  la  fois  les  concentrer  et  les  priver  de  ces 
lisent,  tandis  que  les  hydrates  alcalins  restent  encore  en 

4on,  les  solutions  alcalines  subissent  de  nouvelles  mani- 
vaiit  leur  destination;  on  peut  s'en  servir  pour  la  produc- 
1  des  hypochlorites,  ou  les  transformer  en  carbonates  en 


p^TT' 
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y  faisant  passer  un  courant  d'acide  carbonique  ;  ou  encore  pousser  plus  loin 
leur  évapora tion  jusqu'à  les  transformer  en  alcalis  caustiques. 

Systèmes  d  evaporation.  —  Toutes  ces  opérations  étant  plutôt  du  domaine  de 
la  chimie,  nous  n'en  entrependrons  par  la  description,  disons  seulement 
qu'on  a  imaginé  une  foule  de  procédés  pour  arriver  à  une  evaporation  éco- 
nomique; dans  quelques-uns,  on  emploie  l'électricité,  dans  d'autres  l'éva- 
poration  se  fait  à  feu  direct,  ou  par  chauffage  indirect  ;  il  en  est  où  l'évapo- 
ration  s'opère  sous  pression  réduite  et  avec  multiple  utilisation  de  la 
chaleur. 

En  considérant  les  résultats  obtenus,  avec  ces  diverses  méthodes,  appli- 
qués à  la  concentration  de  1  mctre  cube  de  lessive  de  soude  caustique,  de 
10*  à  48**  Baume,  on  trouve  qu'il  faut  dépenser  : 

222,6    kg.  charbon  par  evaporation  à  feu  direct  ; 
181,4    —        —         —  chauffage  indirect  par  la  vapeur  ; 
117,41  —        —         —  —        à  la  vapeur  sous  pression  ré- 

duite dans  un  simple  effet  ; 

59,79  —        —        dans  un  double  effet  ; 

40,69  —        —       dans  un  triple  effet. 

La  vulgarisation  des  appareils  à  évaporer  sous  pression  réduite,  basés  sur 
la  température  inférieure  d'ébullition  d'un  liquide  soumis  à  une  pression 
moindre  que  celle  de  l'atmosphère  appartient  à  l'industrie  sucrière. 

Un  des  premiers  appareils  construit  sur  ce  principe  est  dû  à  Howard, 
(1813)  ;  Derosne  se  servit  ensuite  d'appareils  semblables  où  il  obtenait  la  con- 
densation au  moyen  d'un  condensateur  par  surface  dans  lequel  la  solution 
diluée  servait  de  réfrigérant  ;  Roth  réussit,  peu  après,  à  obtenir  le  vide  sans 
emploi  de  pompe,  et  par  la  condensation  de  la  vapeur  produite  dans  un 
grand  réservoir  en  communication  avec  la  chaudière  contenant  le  liquide  à 
concentrer. 

Le  principe  de  l'utilisation  multiple  de  la  chaleur  a  été  appliqué,  en  pre- 
mier lieu,  par  Rillieux  en  1830,  en  Amérique  ;  ce  système  fut  importé  en 
France  vers  1850,  et  modifié  de  bien  des  façons  par  Tischbein,  Robert, 
Degrand,  Walkhoff,  Cecil  et  Derosne  ;  il  a  été  propagé  dans  l'industrie  su- 
crière par  Gail  et  G^®,  et  Fives-Lille  ;  il  est  base  sur  l'utilisation  de  la  chaleur 
latente  devenue  libre  par  la  condensation  de  la  vapeur  provenant  du  liquide 
à  concentrer,  chaleur  généralement  perdue  dans  les  chaudières  à  air  libre  et 
dont  on  se  servait  pour  chauffer  d'autres  chaudières  : 

On  trouve  dans  l'ouvrage  de  M.  Lunge  une  étude  très  complète  des 
systèmes  de  vaporisation  basés  sur  ce  principe. 


Procédés  sans  diaphragme. 

Ces  procédés,  pour  la  plupart,  sont  basés  sur  l'emploi  d'une  cathode  en 
mercure  qui  absorbe  le  sodium  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation  ;  lorsque 
la  proportion  de  sodium  est  suffisante,  l'amalgame  ainsi  formé  est  extrait 
de  l'électrôlyseur,  puis  attaqué  par  l'eau;  il  se  forme  de  la  soude,  qui 
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,îoii,  ei  le  mercure  régénéré  peut  servir  à   une  nouvelle 


lié  est  d'éviter  une  perte  appréciable  de  mercure,  dans  ces 
liions  ;  toutefois  les  procédés  sans  diaphragme  présentent 
ivGC  diapliragmes  de  grands  avantages  ;  sans  parler  de  la 
iîaphragme  organe  de  construction  délicate  et  d'usure 
sent  des  lessives  de  soude  assez  concentrées  et  exemples 
dium,  ce  qu'on  n'obtient  pas  avec  les  autres  méthodes;  il 
qu'ils  nécessitent  des  courants  de  force  électromolrice 
;  que  pcclame  l'électrolysc  avec  diaphragme,  c'est-à-dire 


le  sodium  se  transforme  en  soude  à  la  cathode;  dans  ce 
'ce  électromolrice  de  décomposition  de  la  solution  saline 
seulement;  elle  est  de  4,22  volts  dans  les  procédés  avec 
urc  où  la  réaction  électroly tique  se  réduit  à  la  décom- 
simple  du  chlorure  de  sodium,  en  chlore  et  sodium.  Rolf 
a  préconisé  l'emploi  de  cathode  en  mercure,  dans  l'élec- 
redc  sodium  (1882;  s'inspirant  sans  doute  des  expériences 
en  desquels  ce  savant  avait  obtenu  les  amalgames  des 
ensuite  vint  Hermile  (1888)  qui  chercha  moins  à  obtenir  la 
orc  et  du  sodium  que  la  formation  d'un  liquide  de  blan- 
nier  procédé  suseeplible  d'application  a  été  imaginé,  peu 
e  et  Dubosc. 

E  ET  Dubosc.  —  L'appareil  est  représenté  figure  154  ;  hi 
ire  de  sodium  est  contenue  dans  une  cuve  C,  au  milieu  de 
ne  cathode  en  cuivre  amalgamé  PP,  inclinée  cfenvenabli'- 


ELEGTROLYSES   DES    SELS 


413 


ment  recevant  du  mercure  du  vase  V,  de  façon  qu'il  y  ait  constamment  sur 
sa  surface  une  nappe  de  mercure  ;  les  anodes  AA  dont  la  composition  n'est 
pas  spécifiée  sont  disposées  aussi  près  que  possible  des  cathodes  afin  do 
réduire  au  minimum  la  résistance  de  l'électrolyte. 

La  teneur  de  l'amalgame  en  métal  alcalin  dépend  de  Tintensité  du 
courant  et  de  la  vitesse  d'écoulement  du  mercure  ;  cet  amalgame  se  ras- 
semble dans  la  rigole  SS,  d'où  il  est  dirigé  par  le  tube  t  dans  le  réservoir 
extérieur  G',  plein  d'eau,  où  il  se  décompose,  en  formant  do  la  soude  avec 
dégagement  d'hydrogène  et  le  mercure  régénéré  revient  au  réservoir  R  par 
le  tube  /'. 

On  voit  que  ce  procédé  est  à  marche  continue  ;  les  auteurs  ne  donnent 
aucun  détail  sur  les  appareils  ni  sur  la  manière  dont  ils  recueillent  lo 
chlore. 


PaocÉDÊ  Atkins  et  Applegarth.  —  La  cathode  est  formée  d'un  cylindro 
métallique  amalgamé  sur  lequel  s'écoule  du  mercure;  l'amalgame  qui  prend 
naissance  pendant  l'électrolysc,  est  conduit  hors  du  bain  et  soumis  à  l'ac- 
tion de  l'eau  pour  former  de  la  soude  caustique. 

Procédé  Gastner.  —  Ce  procédé,  un  des  mieux  compris,  est  appliqué  par 
la  société  d'aluminium,  à  Olbury,  près  Birmingham. 

L'électrolyseur  est  un  voltamètre  élémentaire,  on  forme  de  cuve  plalc^ 
(lig.  155)  de  :2  m.  de  longueur,  l  m.  de  lar- 
geur, 0,15  m.  de  hauteur,  divisé  en  trois  com- 
partiments par  des  cloisons  pleines  qui  ne 
touchent  pas  le  fond;  chaque  voltamètre  ren- 
ferme 80  kg.  de  mercure  formant  cathode;  et 
qui,  vu  les  dimensions  sus-indiquéos,  forment 
une  couche  au  fond  do  l'appareil,  de  3,5  à  4  mm. 

Les  cloisons  afllourant  le  mercure,  il  s'en 
suit  que  les  liquides  contenus  dans  les  trois   - 
compartiments  ne  peuvent  se  mélanger. 

Les    compartiments  extrêmes,    renferment 
<me  solution  de  sol  marin  dans  laquelle  plongent  les  anodes  ;    celles-ci 
<lurent  environ  trois  mois. 

La  case  du  milieu  peut  ne  pas  participer  à  lélectrolyse  ;  dans  ce  cas,  elle 
contient  seulement  une  solution  de  soude  caustique  qui  s'enrichit  par  son 
contact  continuel  avec  l'amalgame  formé  dans  les  deux  compartiments 
oxtrémes. 

Les  récipients  sont  animés  d'un  petit  mouvement  de  bascule  qui  permol 
de  faire  passer  le  mercure  alternativement  d'une  des  deux  cases  extrêmes  à 
l'autre,  de  façon  à  obtenir  une  dispersion  plus  rapide  de  l'amalgame. 

Dans  certaines  installations,  on  dispose  dans  le  compartiment  central  ol 
plongeant  dans  la  solution  de  soude  caustique,  une  plaque  en  fer  qui  form(^ 
un  couple  avec  l'amalgame,  ce  qui  active  la  transformation  du  sodium  on 
sodium  caustique. 

Un  couvercle  de  plomb  ferme  les  compartiments  et  communique  par  uno 
tuyauterie  spéciale  avec  un  collecteur  de  chforequi  conduit  ce  gaz  aux  Heux 
d'emploi. 


Fig.  135. 
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jours  mélangé  de  3  à  4  p.  100  d'IiydrogÈne  provenant  de 
le  l'amalgame  par  les  solutions  salines. 
rolysc  étant,  réunies  en  série,  on  y  dirige  un  courant  de 
i,5  à  5  volls  pour  chaque  cuve. 

peu  préoccupa!  de  recueillir  l'hydrogène  qui  s'échappe 
;  l'eau  de  cette  case  est  renouvelée  de  façon  que  la  solu- 
;rme  toujours  20  p.  100  de  soude  environ  ;  et  c'est,  dans 

dirigée  dans  des  vaporisateurs,  oii  on  la  concentre;  on 
ite  en  plaques  qui  renferment  99,50  p.  100   de  soude 

possède  trente  cuves  ;  elle  dispose  d'une  force  motrice  de 

oduisant  journellement  600  kg.  de  soude  caustique  et 

azeux. 

bli  sur  la  marche  de  plusieurs  semaines. 


Fig.  156. 

icompose  ,  par  heure,  1058  gr.  de  Na^CI  cl  produit 
caustique  NaOH  et  642  gr.  de  chlore.  Par  journée,  cela 
acun  des  appareils,  28  kg.  de  sel  décomposé,  et  comme 
e  soude  caustique  et  17  kg.  de  chlore. 

1892).  —  Cest  une  métliode  mixte,  en  ce  qu'on  y  emploie 
n  même  temps  qu'une  cathode  en  mercure, 
la  reproduction  d'une  coupe,  et  la  figure  157,  dune  vue 
I. 

L  en  bois  étanche  à  l'eau;  HH',  les  anodes,  sont  constituées 
se,  remplissant  l'intervalle  compris  entre  deux  plaques 
ne  ou  verre,  MM',  largement  perforées;  le  courant  est 
[le  charbon  par  des  baguettes  de  même  substance  N. 
rmée  par  une  mince  couche  de  mercure  en  B  (fig.  158) 
int  une  masse  de  fonte  C  de  forme  parallélipipédique  dans 
de  même  forme,  dont  la  largeur  intérieure  est  de  quelques 
cnt  plus  grande  que  l'épaisseur  de  la  masse  de  fonte. 
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Les  parois  de  l'éprouvettc  qui  séparent  le  mercure  du  liquide  anodiquo, 
constituent  le  diaphragme  qui  peut  être,  en  argile  poreuse,  en  carton 
d'amiante  imbiba  de  j^élatinc  et  posé  sur  une  plaque  dardoise perforée,  ou 
bien  encore  constitué  par  deux  plaques  dardoise  perforées  dont  les  ouver- 
tures sont  disposées  alternativement,  l'intervalle  entre  les  plaques  étant 
rempli  d'une  couche  intermédiaire  de  verre,  de  coton  de  verre,  d'amidon  et 
de  charbon. 


Fig.  16T. 

Le  procédé  Kellner  appartenait  à  la  société  Solvay  et  C*  ;  il  s'est  formé  on 
1895,  une  société  par  action,  sous  la  raison  sociale  «  The  Caslner-Kellner 
Alcali  Company  »  qui  a  acquis  le  procédé  Caslner  de  l'Aluminium  Com- 
pany, el  le  procédé  Kellner  de  la  compagnie  Solvay. 

Cette  nouvelle  société  a  mis  en  projet  la  construction  d'une  usine  dispo- 
sant de  4000  cliev,,  et  devant  produire  journellement  18,5  tonnes  de  soudn 
caustique  el  40  tonnes  de  chlorure  de  chaux  à  35°. 

Procédé  Vautix  (1893).  —  La  couche  de  mercure  qui  constitue  la  cathodf 
repose  sur  un  treillis  formant  le  fond  d'une  chambre  dont  les  autres  parois 
sont  étanches  à  l'eau  ou  aux  solutions  électrolyliques  ;  les  petites  ouver- 
tures de  ce  treiUis  ne  laissent  pas  passer  le  mercure  mais  permettent  à  ci' 
dernier  d'être  en  communication  directe  avec  lélectrolyte. 


il  de  favoriser 
ectrolyseur  ;  il 
,  entre  l'amal- 


uivre;  de  sorte 
n  contenu  dans 
cment  diminué, 
t  appliquée  k  la 


iste  en  un  vase 
;trice,  divisé  en 
cloison  b  non 
lanl  h  une  petjlo 
nercure  formant 

,  se  trouve  une 

use  à  travers  la 
u  avec  formation 


TT- 


ËLEGTROLYSES   DES    SELS 


417 


Procédé  Sindlng  Larsen.  —  Représenté  par  les  figures  160  et  161.  Le 
mercure  qui  constitue  la  cathode  est  toujours  en  mouvement.  La  chambre 
de  décomposition  centrale  a,  de  forme  cylindrique,  est  entourée  d'une  enve- 
loppe annulaire  b,  dans  laquelle  est  ménagée,  d'un  côté,  une  sorte  de  niche  c, 
dont  les  parois  n'atteignent  pas  le  fond.  Le  dessus  étant  ouvert,  cette  niche 
communique  avec  l'extérieur. 

Le  fond  de  la  cavité  extérieure  est  recouvert  de  mercure,  mis  continuelle- 
ment en  mouvement  au  moyen  d'une  roue  à  aube,  non  indiquée  dans  le  dessin. 

Les  flancs  de  la  niche  plongent  dans  le  mercure,  qui  en  opère  la  fermeture 
par-dessous. 

Dans  la  niche  est  introduite  l'anode  d,  qui  est  mise  en  mouvement  de 
rotation  par  le  volant  f,  afin  d'empêcher  le  chlore  d'y  rester  attaché  ;  le  cou- 
rant est  amené  par  un  balai  frottant  sur  le  disque  e. 
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Fig.  160. 


Fig.  161. 


La  solution  saline  occupe  la  partie  a  de  l'électrolyseur. 

Le  mercure  dans  le  vase  6,  de  substance  non  conductrice,  relié  au  pôle 
négatif,  se  charge  pendant  son  passage  continuellement  renouvelé,  sous  la 
nic?he  de  l'anode,  de  sodium  qu'il  transmet  ensuite  à  l'eau  du  récipient  b. 

Procédé  Willy  Bein.  —  Ce  procédé  qui  entre  dans  la  catégorie  des 
méthodes  sans  diaphragme,  offre  cette  particularité  que  la  cathode  n'est 
pas  constituée  parle  mercure;  il  trace  une  voie  nouvelle  à  l'électrolyse  du 
chlorure  de  sodium. 

11  est  basé  sur  l'observation  suivante  : 

Les  produits  électrolytiques  restent  dans  le  voisinage  des  électrodes  aussi 
longtemps  que  passe  le  courant,  et  Ton  peut  éviter  l'emploi  des  parois  po- 
reuses pourvu  qu'au  moyen  â'une  disposition  appropriée  des  électrodes,  on 
empêche  les  mouvements  tourbillonnaires  de  prendre  naissance  au  sein  de 
la  solution  :  ces  tourbillons  proviennent  en  grande  partie  des  différences  de 
poids  spécifique  des  produits  naissants,  du  dégagement  gazeux  et  des  éléva- 
tions locales  de  température.  On  constate  alors  que  les  ions  rassembles 
autour  et  à  proximité  des  électrodes  sont  séparés  l'un  de  l'autre  par  une 
couche  de  la  solution  qui  n'a  subi  aucune  altération. 

L'inventeur  a  prouvé  qu'aussi  longtemps  qu'agit  le  courant  électrique,  il 
ne  se  manifeste  aucun  mélange  pratiquement  appréciable  des  produits  élec- 
trolytiques avec  la  couche  de  démarcation,  même  s'il  survient  des  vibrations 
mécaniques,  à  condition  qu'elles  soient  de  faible  intensité. 

Au  fur  et  à  mesure  que   s'opère  l'électrolyse,  la  bande  de  séparation 
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lis  étroite  sans  qu'aucun  mélange  ne  se  produise.  Si 
an  jusqu'à  l'extinction  de  la  couche  qui  sépare  les  deux 
le  à  constater  de  l'extérieur  de  l'appareil,  au  moyen 
n  intercale  en  ce  moment  une  paroi  imperméable  au 
de  de  liquide  neutre,  pour  séparer  entièrement  les  deux 
;s,  on  obtiendra  les  produits  dans  un  état  complet  de 

u'un  phénomène  analogue  se  passe  avec  la  disposition 
pareils  à  parois  poreuses,  mais  en  réalité  ce  n'est  pas 
par  suite  de  phénomènes  de  diffusion  ou  d'osmose,  il 
its  locaux  qui  détruisent  la  couche  neutre  et  empè- 
icentration  des  produits  électroly tiques  au  même  degré 
irer  de  M.  Bein. 


FÎB-  162. 

figure  162  donne  une  vue,  est  un  des  dispositifs  qui 
n  pratique  aux  observations  précédentes.  Il  est  divisé 
nts  communiquant  entre  eux  au  moyen  de  deux  parois 
i'\  qui  n'en  touchent  pas  le  fonds  et  par  une  paroi  mé- 
bas  et  qui  s'arrête  à  quelque  distance  du  couvercle, 
,  B,  C  et  D  sont  traversés  par  le  courant  de  l'anode  à 

espaces  intérieurs  B  et  C  peuvent  être  séparés  l'un 
isse  mobile  E,  de  telle  sorte  que  l'appareil  entier  n'est 
iux  compartiments  A  et  B,  C  et  D. 
ppareil  ainsi  constitué,  on  soumet  par  exemple  le  bro- 
51eclrolyse,  la  soude  caustique  se  porte  d'une  façon 
de,  et  par  suite  de  sa  plus  grande  densité,  se  réunit 
artiment.  Dès  que  la  lessive  sodique  arrive  en  C,  il  y  a 
;  de  démarcation  avec  le  bromure  de  sodium  non 
:  brome  qui  se  dégage  se  rassemble  à  la  partie  infé- 
dans  le  compartiment  B  où  il  se  forme  de  même  une 
ec  le  bromure  de  sodium. 
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Aussitôt  que  la  limite  entre  les  solutions  atteint  le  rebord  supérieur  de  la 
paroi  centrale,  on  produit  la  séparation,  en  agissant  sur  l'obturateur  E.  Deux 
ouvertures  O  et  C  ménagées  dans  le  couvercle  servent  à  l'introduction  d'un 
siphon  pour  soutirer  la  petite  quantité  de  bromure  de  sodium  non  électro- 
lysée  et  en  ouvrant  les  robinet  H  et  H*  on  fait  écouler  les  produits  purs. 

Cet  appareil,  extrêmement  simple,  n'a  pour  but  que  d'indiquer  une  des 
formes  que  l'on  peut  donner  au  procédé.  Afin  de  diminuer  la  résistance  de 
la  solution  à  électrolyser,  ce  qui  dans  la  pratique  industrielle  est  d'une  grande 
importance,  on  peut  notablement  simplifier  la  marche  à  suivre  ainsi  que  le 
fait  voir  l'exemple  suivant. 

Dans  l'électrolyse  du  bromure  de  sodium  et,  en  général,  toutes  les  fois 
que  les  produits  électroly tiques  sont  plus  lourds  que  l'électrolyte,  on  adop- 
tera le  dispositif  indiqué  par  la  figure  163  :  l'électrolyseur  ne  comporte  plus 
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Fig.  164. 


que  deux  parais  de  séparation  W  etW*.  L'anode  est  placée  à  la  partie  infé- 
rieure de  la  case  3  ;  la  cathode  près  de  la  surface  du  liquide,  dans  le  com- 
partiment I , 

Le  brome  se  rassemble  et  s'élève  graduellement  dans  la  section  3  ;  de 
môme  la  soude  formée  dans  la  section  1,  descend  peu  à  peu,  déborde  dans 
le  Compartiment  central  2  et  aussitôt  que  le  rebord  de  la  paroi  W  est  atteint, 
on  sépare  les  solutions  au  moyen  de  la  paroi  mobile. 

La  position  occupée  par  la  cathode,  à  proximité  de  la  surface  du  liquide, 
permet  à  l'hydrogène  de  se  dégager  sans  provoquer  le  mélange  des  solu- 
tions. 

Si  les  produits  électrolysés  ont  des  densités  telles  que  l'un  d'eux  s'élève 
tandis  que  l'autre  descende,  par  exemple  dans  l'électrolyse  du  chlorure  ou 
du  cyanure  de  potassium  où  le  chlore  et  le  cyanogène  s'échappent  à  l'état 
gazeux,  et  la  potasse  se  concentre  dans  la  partie  inférieure  de  l'appareil,  on 
devra  recourir  à  la  forme  indiquée  par  la  figure  164. 

Gomme  on  le  voit,  une  seule  paroi  de  séparation  entre  les  solutions  peut 
suffire.  La  potasse  passe  de  la  chambre  1  dans  la  chambre  2,  la  couche  de 
solution  saline  non  décomposée  s'élève  graduellement  et  lorsqu'elle  atteint 
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le  voisinage  de  l'éieclrode  positive  où  une  perturbation  se  manifesterait,  on 
intercale  l'obturateur  latéral  V  qui  sépare  entièrement  la  solution  potassique 
du  liquide  restant. 

ÉLBCTROLrsEUR  PETRUssoN.  —  Cet  appareil  n'a  pas  été  spécialement  imaginé 
en  vue  de  l'électrolyse  du  chlorure  de  sodium,  mais  comme  il  présente 
quelque  avantage  dans  le  cas  de  la  séparation  de  deux  liquides,  il  est  tout 
indiqué  pour  cette  élcctrolyse,  aussi 
sa  description  trouve-t^elle  tout  na- 
turellement sa  place  ici  (fig.  165). 
Ce  nouvel  électrolyseur  estcarao 
térisé  par  la  forme  bélicoldalc  des 
électrodes. 

L'électrode  intérieure  a  estformée 
d'une  hélice  à  lames  larges  et  rap- 
prochées, enroulée  autour  d'une 
tige  centrale  de  telle  sorte  que  l'é- 
lectrolyte  qui  arrive  à  la  partie 
supérieure  par  le  robinet  K  est  obligé 
de  parcourir  toutes  les  spires  de 
cette  hélice  en  subissant  progres- 
sivement et  bien  complètement 
l'action  du  courant  électrique.  Cette 
électrode  munie  d'une  prise  de 
courant  b  est  disposée  à  l'intérieur 
d'un  vase  poreux  qui  doit  avoir 
juste  le  même  diamètre  et  qui  peut 
communiquer  à  sa  partie  inférieure 
avec  un  robinet  d  pour  la  sortie  de 
l'électrolyte. 


Fig.  165.. 


L'électrode  extérieure  est  aussi 


constituée  par  une  hélice  e  ayant 
un  vide  central  dans  lequel  s'ajuste  le  vase  poreux  destiné  à  recevoir 
l'électrode  interne. 

Le  fonctionnement  de  cet  appareil  est  très  simple.  Les  robinets  &  et  i  qui 
correspondent  à  des  réservoirs  d'alimentation  étant  convenablement  ouverts 
les  solutions  à  élcctrolyser  arrivent  dans  l'appareil,  le  traversent  en  suivalit 
les  spires  des  électrodes  et  s'écoulent  à  la  partie  inférieure  par  les  robinets 
d  et  i. 

Cette  forme  hélicoïdale  des  électrodes  présente  le  très  grand  avantage 
d'obliger  les  éleetrolytcs  à  suivre  tous  les  contours  de  l'hélice  et,  par  consé- 
quent, à  faire  dans  l'appareil  un  parcours  qui,  suivant  le  rapprochement  et 
la  longueur  des  spires,  peut  facilement  être  cent  fois  plus  grand  que  la  lon- 
gueur de  l'axe  de  l'hélice.  De  plus,  pendant  ce  long  parcours,  l'électrolyte 
se  trouve  soumis  au  courant  électrique  sous  forme  de  tranches  minces  em- 
prisonnées entre  les  lames  de  l'hélice,  et,  par  conséquent,  dans  les  meil- 
leures conditions  pour  en  subir  l'action  dune  façon  rationnelle  et  progres- 
sive. Ce  résultat  est  encore  favorisé  par  le  mouvement  du  liquide  et  par  le 
fait  que  chaque  partie  de  l'électrolyte  soumise  au  courant  pendant  le  pai^ 
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cours  de  l'hélice'esl  isolée  et  évacuée  aussitôt  l'effet  désiré  obten 
pour  cela,  de  régler  l'écoulement  d'une  façon  rationnelle  au  r 
robinets  d'arrivée  et  de  sortie. 

On  peut  n'employer  cette  forme  en  hélice  que  pour  une  seuU 
Irodes  (généralement  l'extérieure),  l'autre  étant  déforme  quelcon< 

Avec  cet  appareil,  on  peut  facilement  utiliser  les  actions  p 
chaque  électrode  et  même  opérer  en  même  temps  sur  deux  électro 
rents. 

Les  inconvénients  des  cloisons  poreuses  sont  réduites  au  minin 
forme  même  de  l'appareil,  puisqu'il  suffit  d'un  cylindre  pour  s 
éiecirodes  de  surface  sept  à  huit  fois  plus  considérable  ;  de  f 
lorme  cylindrique  permet  d'employer  des  rondelles  s'emboitant  c 
teuses,  même  lorsqu'elles  sont  faites  en  composés  spéciaux  beauc 
attaquables.  Enfin,  à  la  place  de  terre  poreuse,  on  peut  employer 
matières  usitées  pour  cet  usage. 

La  difficulté  des  anodes  inattaquables  a  été  aussi  surmontée  pa 
dallent  platiné  et  iridié,  qui  revient  beaucoup  moins  cher  que  le 
résisté  tout  aussi  bien. 

Le  vase  poreux  qui  contient  l'électrode  centrale  peut  facilement 
de  façon  qu'on  puisse  y  faire  une  aspiration  de  15  à  âO  mm.  d 
qui  empêche  l'osmose  électrique,  lorsque  celte  électrode  joue  i 
node  ,  et  permet  d'obtenir  facilement,  séparés ,  les  produits  g 
peuvent  se  dégager. 

Pour  l'application  de  cet  êlectrolyseur  à  la  décomposition  du  c 
sodium,  il  est  bon  de  lui  donner  la  disposition  suivante. 

L'électrode  extérieure  est  formée  de  rondelles  en  fonte,  simplem* 
qui  s'emboitent  et  se  superposent  à  la  hauteur  qu'on  désire,  elles  t 
la  cathode,  tandis  que  l'anode,  à  l'intêrieurde  la  cloison  poreuse  i 
lames  d'argent  platiné  ou  iridié,  dont  les  intervalles  sont  garnis  de 
lavé  à  l'acide. 

La  cloison  poreuse  est  fermée  dans  le  haut  par  une  lame  de  ver 
percée  de  trous  pour  laisser  passer  :  i"  la  prise  de  courant;  2°  ui 
dégagement  pour  le  ctdore,  tuyau  par  lequel  on  peut  aussi  exercei 
ration,  et  enfin,  3°  une  ouverture  par  laquelle  on  peut  introduirf 
une  solution  salée  si  cette  électrode  est  aussi  à  écoulement.  Ma 
cas,  ce  doit  être  toujours  le  même  hquide  qui  repasse  continu 
cette  anode  en  se  saturant  de  nouveau  de  sel  à  l'extérieur  entre 
sages. 

Lorsque  les  robinets  sont  bien  réglés,  à  l'arrivée  et  à  la  sortie 
que  l'électrolyte  sécoule  au  fur  et  à  mesure  de  l'action  électro 
fonctionnement  de  l'appareil  est  continu  et  la  concentration  de 
peut  être  poussée  très  loin,  car  l'électricité  prolonge  son  acl 
lorsqu'une  grande  partie  de  sel  est  précipitée  par  la  soude  formée  i 
beaucoup  moins  soluble. 

La  séparation  des  électrodes  et  l'action  continue  et  progressive 
tricité  sur  l'électrolyte  qui  traverse  l'hélice  extérieur,  ainsi  que 
résulte  de  l'aspiration  exercée  sur  l'anode  centrale,  empêchent  loi 
des  ions  et  des  cathions  dans  le  compartiment  négatif,  si  bien  qu 
recueillie  à  la  cathode  par  le  fobinel  i  est  pure  dliypochlorite. 
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Dans  cet  appareil,  l'électrolyte  se  trouve  tout  naturellement  à  Tabri  de 
lair. 

Malgré  le  vase  poreux,  la  résistance  électrique  est  très  faible,  d'abord,  à 
cause  de  la  grande  surface  des  électrodes  sous  un  faible  volume  ;  mais  aussi 
par  l'agitation  continue  de  toutes  les  parties  de  l'électrolyte,  agitation  qui 
est  produite  tout  simplement  et  naturellement  par  le  fai*  de  l'écoulement  du 
liquide. 

On  obtient  ainsi  une  solution  de  soude  caustique  dont  le  sel  marin  finit  de 
se  séparer  pendant  la  concentration  ;  tandis  que  le  chlore  qui  se  dégage  à 
l'anode  b  peut  être  employé  à  l'usage  que  l'on  désire,  fabrication  d'hypochlo- 
rite,  etc. 

Dans  les  usines  où  l'on  emploie  ces  deux  corps,  soude  et  chlore,  —  par 
exemple  pour  le  blanchiment  du  papier,  des  cotonnades,  —  il  est  très  avan- 
tageux de  les  produire  par  ce  procédé,  car  les  eaux  résiduelles  peuvent 
revenir  un  certain  nombre  de  fois,  et  la  dépense  se  borne  à  celle  de  la  pro- 
duction de  l'énergie  électrique. 

L'hypochlorite  de  soude  peut  se  fabriquer  de  la  façon  la  plus  simple  (et 
sans  perte  par  action  secondaire  de  l'hydrogène)  en  faisant  arriver  le  chlore 
de  l'anode  dans  la  soude  qui  s'écoule  de  la  cathode. 

Cet  électrolyseur,  en  somme,  par  la  forme  en  hélice  des  électrodes  et 
grâce  aux  conditions  dans  lesquelles  circule  l'électrolyte  entre  les  lames,  se 
prête,  dans  les  meilleures  conditions,  aux  effets  variés  qui  sont  la  consé- 
quence connue  de  l'électroiyse.  Ainsi,  par  le  fait  de  la  décomposition  élec- 
trolytique,  l'oxygène,  le  chlore,  le  brome,  l'iode  et  tous  les  éléments  et  radi- 
caux électro-négatifs  se  porteront  à  l'anode  où  on  pourra  les  recueillir  à 
l'état  isolé,  mais  on  pourra  aussi  provoquer  leur  combinaison  avec  un  élec- 
trolyte  placé  à  cette  anode,  et  oxyder,  chlorurer,  etc.,  des  composés  chi- 
miques. 

On  pourra  désinfecter  des  eaux  vannes  ou  des  eaux  dégoûts,  blanchir 
des  pâtes  à  papier,  etc.,  en  les  faisant  circuler  à  l'anode  avec  une  petite 
quantité  de  sel  marin. 

A  la  cathode,  au  contraire,  on  pourra  obtenir  l'hydrogène,  les  alcalis  ou 
les  autres  éléments  électro-positifs  et  produire  des  réductions  variées. 

On  peut  très  bien  employer  des  courants  alternatifs  et  laisser  circuler 
l'électrolyte  d'une  électrode  à  l'autre  en  supprimant  le  vase  poreux. 

Si  l'on  veut  utiliser  l'action  des  deux  électrodes  on  peut  faire  pénétrer 
deux  hélices  l'une  dans  l'autre,  de  façon  qu'elles  s'emboîtent  tout  en  main- 
tenant chaque  électrode  isolée  au  moyen  de  joints  en  caoutchouc,  ébo- 
nite,  etc. 

Cette  forme  concentrique  des  électrodes  se  prête  très  bien  à  la  pratique 
de  l'électroiyse  secondaire  qu'on  peut  effectuer  en  mettant,  entre  les  deux 
électrodes  principales  une  électrode  parasite,  enfermée  dans  un  double  vase 
poreux.  On  fait  ensuite  circuler  l'électrolyte  entre  les  spires  que  forme  cette 
troisième  électrode  qui  est  aussi  hélicoïdale  et  on  obtient  des  effets  particu- 
liers qui  conviennent  très  bien  au  traitement  des  vins  et  des  jus  sucrés. 

En  résumé,  cet  appareil  permet  d'obtenir,  dans  de  très  bonnes  conditions, 
tous  les  effets  que  produit  l'électroiyse  des  liquides  et  peut  être  appliquée  à 
un  nombre  considérable  de  réactions  chimiques. 
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PRODUCTION  DIRECTE  DES  CHLORATES  ALCALINS 

Les  procédés  qui  font  partie  de  ce  groupe  diffèrent  de  ceux  de  la  première 
classe,  en  ce  que,  tandis  que  dans  ceux-ci  le  chlore  et  l'hydrate  alcalin, 
résultant  de  l'électrolyse,  sont  recueillis  séparément  dans  des  récipients 
indépendants  de  l'éleclrolyseur,  pour  y  subir  diverses  manipulations  ou  for- 
mer de  nouveaux  sels,  parmr  lesquels  entrent  les  chlorates  alcalins,  dans 
les  procédés  du  deuxième  groupe,  c'est  dans  l'électrolyseur  lui-même  que 
s'opèrent  les  réactions  chimiques  donnant  naissance  à  ces  chlorates. 


Production  du  chlorate  de  potasse. 

Lorsqu'on  électrolyse  à  chaud  une  solution  de  chlorure  de  potassium,  de 
concentration  déterminée,  et  que  l'électrolyseur  est  disposé  de  façon  que  le 
chlore  et  la  potasse  résultant  de  l'électrolyse,  puissent  entrer  en  contact,  au 
fur  et  à  mesure  de  leur  formation,  il  se  produit  d'abord  de  l'hypochlorite  de 
potasse,  KO  Cl,  qui  se  transforme  ensuite  en  chlorate  de  potasse  par  la 
réaction  : 

3K0C1  =  KCIO»  +  2KC1 

et  une  partie  du  chlorure  de  potassium  est  régénérée. 

Le  chlorate  de  potasse,  peu  soluble,  cristallise  et  s'accumule  au  fond  du 
voltamètre. 

En  réalité,  les  choses  se  passent  comme  si  la  réaction  avait  lieu  entre  une 
molécule  de  chlorure  de  potassium  et  trois  molécules  d'eau  décomposées 
par  le  courant  : 

KCl  +  3H20  =  3H2  +  KC103. 

Procédé  H.  Gall  et  de  Montlaur.  —  La  production  électrolytique  du  chlo- 
rate de  potasse  a  pris,  dans  ces  dernières  années,  une  grande  extension, 
grâce  aux  travaux  de  MM.  Gall  et  de  Montlaur,  dont  les  procédés  sont  appli- 
qués à  Vallorbes,  près  de  Lausanne,  en  Suisse;  et  à  Francoz,  près  de  Saint- 
Michel  de  Maurienne,  en  France. 

Voici  comment  se  pratique  cette  opération  d'après  M.  Gall. 

Des  cuves  rectangulaires,  en  lave  de  Vol  vie  ou  de  toute  autre  matière  peu 
attaquable,  sont  divisées,  en  deux  compartiments  séparés  par  un  diaphragme 
poreux. 

Un  compartiment  reçoit  la  cathode  qui  est  en  fer,  l'autre  l'anode,  formée  de 

platine. 

La  cathode  est  constituée  par  une  simple  lame  de  tôle,  l'anode  par  une 
feuille  de  platine  de  1/10  de  millimètre  d'épaisseur,  supportée  par  un  châs- 
sis en  fer,  protégé  par  un  caoutchouc. 

Toutes  les  cuves  sont  isolées  du  sol  par  des  godets  à  huile  en  porcelaine  ; 
pour  permettre  aux  ouvriers  de  toucher  aux  cuves  et  de  remettre  en  état  les 
électrodes  pendant  la  marche,  le  sol  de  l'atelier  est  lui-même  isolé;  il  est 
constitué  par  un  plancher  reposant,  comme  les  cuves,  sur  des  godets  en  por- 
celaine. 
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Les  cuves  sont  associées  en  tension  par  groupes  de  quinze  à  vingt;  la  den- 
sité de  courant  est  de  10  ampères  par  décimètre  carré. 

Lors  de  la  mise  en  marche,  les  cuves  sont  remplies  d'une  solution  à 
25  p.  400  de  chlorure  de  potassium,  qui  est  chauffée  à  50-60*;  au  passage 
du  courant,  la  chaleur  dégagée  est  suffisante  pour  maintenir  cette  tem- 
pérature, pendant  la  durée  de  l'opération;  il  faut  éviter  d'atteindre  70*; 
car,  dans  ce  cas,  il  se  produit  de  l'oxygène  et  le  rendement  en  chlorate  de 
potasse  baisse  d'autant. 

Le  chlorure  de  potassium  est  décomposé  par  le  courant;  le  chlore  se  rend 
à  Fanode  et  se  combine  avec  la  potasse  du  liquide  qui  l'environne  pour  don- 
ner successivement  naissance  à  de  l'hypochlorite  et  du  chlorate  de  potasse. 

Le  potassium  qui  se  forme  à  la  cathode  agit  immédiatement  sur  l'eau  pour 
former  de  la  potasse  caustique. 

Pour  amener  ce  produit  au  contact  du  chlore,  on  établit  une  circulation 
continue  dans  les  cuves  par  l'intermédiaire  de  monte-jus  et  d'une  canalisa- 
tion spéciale;  de  cette  manière,  la  seule  potasse  nécessaire  à  l'exploitation, 
est  la  quantité  introduite  dans  les  bains  lors  de  la  mise  en  marche  de  l'usine^ 
dont  le  chlorure  de  potassium  constitue  la  seule  et  unique  matière  première. 

Le  chlorate  de  potassium,  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation,  et  en  raison 
de  sa  faible  solubilité  se  dépose  au  fond  des  cuves;  on  le  recueille  par 
pèchage,  on  le  lave,  on  l'essore  et  on  le  purifie  par  de  nouvelles  cristallisa- 
tions dans  l'eau. 

Le  raffinage  électroly tique  s'effectue  du  reste  exactement  comme  celui  du 
produit  que  donnent  les  méthodes  chimiques. 

Le  rendement  est  de  65  à  70  p.  100  pour  ce  qui  concerne  le  chlorate  pro- 
duit, et  de  80  à  90  p.  100  pour  la  potasse;  cette  différence  s'explique  par  ce 
fait  que  l'hydrogène  provenant  de  la  décomposition  de  l'eau  par  le  potas- 
sium réduit  une  partie  du  chlorate  de  potassium  qui  reste  en  dissolution. 

Cette  action  réductrice  est  également  le  motif  de  l'emploi  d'un  diaphragme 
qui  s'oppose  ainsi  à  la  réduction  du  chlorate  de  potassium  dissous  dans  la 
partie  de  l'électrolyte  contenu  dans  le  compartiment  positif,  dont  il  est  avan- 
tageux d'augmenter  les  dimensions  au  dépens  du  compartiment  négatif. 

L'hydrogène,  formé  dans  la  réaction  et  dont  le  volume  est  de  100  m'  par 
1  000  kg,  de  chlorate  produit,  se  dégage  en  nombreuses  bulles  qui  viennent 
crever  à  la  surface  du  liquide  et  qui  entraînent  dans  l'atmosphère  par  des 
cheminées  d'appel,  une  certaine  quantité  de  la  solution  de  chlorure  de  potas- 
sium, si  bien  que  les  toits  des  ateliers  ne  tardent  pas  à  se  couvrir  d'une 
couche  blanchâtre.  Cette  perte  de  chlorure  est  du  reste  de  peu  d'impor- 
tance. 

Au  fur  et  à  mesure  de  la  production  du  chlorate,  le  bain  s'appauvrit  en 
chlorure;  on  a  soin  de  remplacer  le  chlorure  transformé  d'une  manière  con- 
tinue, afin  de  maintenir  aussi  constante  que  possible,  la  composition  du 
bain  électrolytique. 

Recherches  de  Haussermaxn,  Naschold  et  Œttel.  —  Ces  expérimentateurs 
ont  cherché  à  déterminer  les  conditions  les  plus  favorables  à  la  formation 
électrolytique  du  chlorate  de  potasse,  les  deux  premiers  en  employant  des 
diaphragmes,  le  dernier  en  en  répudiant  l'usage. 

liausscrmann  et  Naschold  adoptèrent  une  solution  de  chlorure  de  potas- 
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sium,  chauffée  à  80°,  et  maintinrent  alcalin  le  liquide  des  anodes 
tion  ininterrompue  d'une  solution  potassique. 

Œttel  croit  superflu  l'emploi  des  membranes,  si  l'éleclrolyle  es 
alcalin. 

On  réussirait  1res  bien  à  la  température  ordinaire,  en  éieclrol 
solution  renfermant  200  gr.  de  chlorure  de  potassium  et  20  gr.  d'Ii 
potasse  par  litre,  avec  une  densité  de  courant  de  7  ampères  par 
carré  et  une  différence  de  potentierde  3,3  volts, 

(Ëttel  admet  en  outre  que  le  clilorate  prend  naissance  par  deux 
différents  :  1°  par  formation  primaire  résultant  de  l'action  du 
l'anode  sur  l'alcali  se  trouvant  dans]  le  voisinage,  lequel  est  ren* 
celui  obtenu  à  la  cathode  ;  2°  par  formation  secondaire,  par  suite  d 
formation  en  chlorate  de  l'hypochlorite  produit  d'abord. 

Lange  avait  donné  une  théorie  analogue  au  sujet  de  chlorate  { 
voie  chimique. 

Rechebches  de  R.  Lobenz  et  h.  Wehrlin.  —  Ces  physiciens  oi 
mémoire  '  sur  l'électrolyse  du  chlorure  de  sodium  où  ils  donnent  h 
sions  suivantes  : 

1'  L'action  anodique  primaire  de  la  décomposition  du  sel  ma 
bien  en  solution  neutre  qu'en  solution  alcaline,  est  toujours  la 
d'hypochlorite,  provenant  des  solutions  de  cJilore  et  de  soude  c 
dant  à  la  polarisation  du  chlore  à  l'anode. 

2"  Tant  que  la  force  contre-électro motrice  à  l'anode  ne  dépasse  j 
blement  sa  tension  de  polarisation,  il  n'y  a  pas  formation  sensiblt 
rate. 

3°  Aussitiit  que  la  force  contre-éicctromotrice  de  l'anode  dépas 
sion  de  polarisation,  il  se  forme  au  fur  et  à  mesure  du  chlorate  corrc 
il  riiypociitorite  existant.  Les  auteurs  se  rallient  à  l'hypothèse  de 
d'après  laquelle  le  chlorate  se  forme  par  la  déchaîne  des  ions  hydi 

4°  La  formation  du  chlorate  suit  les  variations  de  la  tension  anod 
faits  dépendent  l'un  de  l'autre. 

Recherches  de  M.  Akdré  Brochet.  —  Ce  savant  a  donné  dernièi 
l'Académie  des  sciences  *,  les  résultats  auxquels  l'ont  conduit  ses  ro 
relativement  à  cette  même  question. 

(a)  En  milieu  neutre  et  froid.  —  !•  La  quantité  d'électricité 
l'éleclrolyseur  est  employée  uniquement  à  la  formation  d'hypocl 
potassium. 

2"  Au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  cet  hypochlorilc  est  < 
partie,  soit  par  réduction  cathodique  (que  l'on  peut  supprimer  j>ar 
de  chromatcj,  soit  par  transformation  de  l'hypochlorite  en  chlorate 
sium. 

La  quantité  d'hypochlorite  que  peut  renfermer  une  solution 
limitée,  et  lorsque  la  teneur  limite  est  atteinte,  à  toute  quantité  d'Ii 
rite  formée  correspond  une  quantité  équivalente  transformée  en  ch 

<  Z.  Elccli'.,t.  6,  p.  309.  408.  410.  437,  iib  et  461. 
Complet  rendus,  l.  CXXX,  p.  134. 
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insrormation  d'iiypocliloritc  en   chlorate  se  fait  avec  perte 

lectrolyse  (indirecte)  de  l'eau,  admise  parquelques  physiciens, 

las. 

)nditions   le  chlorate  formé  est  dû  seulement  à  une  action 


'U  neutre  et  chaud.  —  La  réaction  se  passe  exactement  de  la 
mais  riiypochlorite  se  transformant  plus  facilement  en  chlo- 
ir  renferme  moins  d'hypoclilorite,  de  sort^-  que  la  réduction 
plus  faible. 

u  alcalin.  —  Tandis  qu'Œttel  admet  que  le  chlorate  se  forme 
ictioD  primaire,  Fœrtel  non  admet  pas  d'autre.  Suivant  Bro- 
ies ne  peuvent  être  ni  inflrmées,  ni  confirmées;  mais  il  y  aurait 
jue  même  lorsque  rhypochlorilc  ne  peut  être  décelé  dans  les 
e  forme  cependant,  mais  i\  est  transformé  instantanément. 
y  a  également  électrolyse  de  l'eau,  par  suite  de  l'alcah  en 


BS  ST  Franchot.  —  L'électrolyse  du  chlorure  de  potassium  a 
cellule  contenant  une  cathode  métallique  recouverte  d'oxyde 
i  fin  de  l'opération,  on  soutire  la  solution,  on  la  laisse  refroidir 

îst  retirée,  séchée  et  réoxydée  dans  un  courant  d'air  chaud;  on 
ition  à  la  teneur  voulue  de  chlorure  de  potassium  et  l'on  pro- 
uvelle  opération. 

.KKR  etLœwe,  —  Une  cuve  en  fer,  formant  cathode,  est  remplie 
1  étendue  de  chlorure  de  potassium;  les  anodes,  en  charbon, 
s  dans  un  récipient  en  poterie  qui  n'çoit  une  solution  de  chlo- 
ium  saturée  de  chaux. 

jant  continuellement  une  solution  de  chlorure  de  potassium, 
ent  en  poterie,  on  recueillera,  au  moyen  d'un  siphon,  par  le 
^ipient,  un  hquidc  contenant  de  l'hypochlorite  de  chaux  et  du 
ilcium,  tandis  qu'une  lessive  de  soude  s'écoulera  de  la  partie 
1  cuve  catliode, 

lessive  se  rend  dans  un  bac  rempli  de  chaux  qui  se  mélangt: 
le ctroly tique,  et  la  solution  ainsi  obtenue  est  conduite  à  non- 
récipient  en  poterie  où  elle  s'enrichit  en  hypochlorite. 
ature  de  40°,  au  lieu  d'hypochlorite  de  calcium,  il  se  forme  du 
ar  double  décomposition  avec  le  chlorure  de  potassium,  est 

chlorure  de  calcium  et  chlorate  de  potasse. 

Ca(O'Cl)»  +  2CIK  =  2K(PCI  +  CaCl». 

iTER  (1894).  —  L'électrolyse  du  chlorure  de  potassium  s'opère 
îent  métallique  servant  de  cathode  et  revt^tu  intérieurement 
de  ciment  Portiand,  de  sel  et  de  sable,  qui  apri;s  lessivage 
iaphragme  poreux. 
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Les  anodes  sont  en  feuilles  de  platine,  suspendues  au  milieu  de  chaque 
récipient. 

Les  récipients  sont  disposés  en  série  les  uns  au-dessus  des  autres  ;  on  fait 
arriver,  dans  le  fond  de  l'appareil  le  plus  élevé,  une  solution  de  chlorure  de 
calcium,  mélangée  de  potasse  caustique  ;  Texcès  d'électrolyte  se  déverse  de 
la  surface  du  liquide  dans  le  fond  du  récipient  suivant,  et  ainsi  de  suite  jus- 
qu'au dernier  récipient. 

La  solution  est  maintenue  à  la  température  nécessaire  pour  la  formation 
du  chlorate  de  potassium,  soit  par  une[source  extérieure  de  chaleur,  soit  par 
la  chaleur  que  développe  le  courant,  employé  avec  une  grande  densité. 

Procédé  Cdtten.  —  L'électrolyseur  est  divisé  en  deux  compartiments, 
séparés  par  un  diaphragme;  le  compartiment  de  la  cathode  reçoit  une  solu- 
tion de  chlorure  de  magnésium,  celui  de  l'anode  une  solution  de  chlorure  de 
potassium  mélangé  à  de  la  chaux  et  de  la  magnésie. 

Il  y  a  formation  de  chlorate  de  potasse  à  Tanode,  et  de  magnésie  à  la 
cathode. 

Procédé  Blumenberg.  —  L'appareil  est  à  diaphragme  ;  le  compartiment 
anodique  communique,  par  sa  partie  supérieure,  et  au  moyen  d'un  tube, 
avec  le  fond  du  compartiment  de  la  cathode  ;  le  chlore  qui  se  forme  à  l'anode 
est  conduit  par  ce  tube  au  compartiment  cathodique  où  il  forme,  par  son 
action  sur  la  potasse  caustique  qu'il  y  rencontre,  du  chlorate  de  potasse  ; 
cette  réaction  est  favorisée  par  une  température  de  49**. 

Procédé  de  la  Société  «  Elektricitates  Actiengesellschaft  »  (Ancienne 
société  Schuckert  et  C»*)  (1895).  —  L'électrolyseur  est  constitué  d'un  vase  en 
grès  ou  en  fer,  renfermant  une  solution  de  chlorure  de  potassium  saturée  à 
la  température  ordinaire  et  additionnée  de  2  à  3  p.  100  de  bicarbonate  de 
potasse. 

Les  électrodes  sont  en  charbon  ou  en  platine  ;  la  température  de  la  solution 
électrolytique  est  maintenue  pendant  Télectrolyse  entre  40  et  60°  ;  la  den- 
sité du  courant  varie  entre  5  et  10  ampères  par  décimètre  carré. 

Prodaetlon  du  chlorate  de  sonde. 

La  fabrication  électrolytique  du  chlorate  de  soude  s'opère  de  la  morne 
fnanière  que  celle  du  chlorate  de  potassium  :  seul,  le  mode  de  récupération 
<lu  chlorate  produit  diffère. 

Le  chlorate  de  soude  étant,  en  effet,  très  soluble  dans  l'eau,  il  faut  éva- 
porer les  solutions,  afin  de  provoquer  la  cristallisation  de  chlorure  de  sodium 
«on  transformé  et  le  repêcher. 

Le  chlorate  de  sodium  cristallise  ensuite  par  le  refroidissement  des 
liqueurs. 

La  grande  solubilité  du  chlorate  de  sodium  est  cause  d'une  grande  perte 
par  la  destruction  d'une  partie  du  produit,  qui  est  réduit  par  l'hydrogène 
naissant;  on  remédie  à  cet  inconvénient  en  exagérant  les  dimensions  du  com- 
partiment positif,  et  en  réduisant  au  minimum  le  compartiment  négatif. 
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EXTRACTION  DUN  LIQUIDE  DE  BLASCHIMEST  OU   DE  DÉSINFECTION 

CONSISTANT  EN  HYPOCHLORITES  ALCALINS, 

EAU  DE  JAVEL,  EAU  DE  LABARRAQUE,  OU  ALCALI  NO-TERREUX 

3  procédés  de  ce  groupe,  sont  comme  ceux  du  précédent,  caractérisés 
e  fait  que  le  chlore  et  la  soude  résultant  de  la  décomposition  du  clilo- 
de  sodium  sont  mis  en  contact  dans  l'électrolyseur  même,  pour  former 
ypocliloriles. 

plupart  des  appareils  appliqués  à  la  production  des  chlorates  peuvent 
r  à  celle  des  hypochlorites  ;  on  peut  employer  également  les  mêmes 
les  ;  seule  la  température  de  l'opération  n'est  pas  la  même, 
fait  a  été  reconnu  par  Bouis,  qui,  eii  cherchant  à  reproduire  une  expé- 
e  de  Kolb,  consistant  en  la  transformation  électrolytique  d'une  solution 
ilorure  de  potassium  en  chlorate  de  potasse,  reconnut  qu'en  opérant  à 
empéralure  différente  de  celle  de  Kolb,  on  obtenait  un  hypochlorile,  au 
l'un  chlorate. 

puis,  quelques  inventeurs  cherchèrent  à  appliquer  le  procédé  Bouis  à  la 
nation  de  l'hypochlorite  de  soude. 

1882,  MM.  Dûbbies  et  Huncheson  proposèrent  d'employer  pour  le  blan- 
înt  une  solution  assez  concentrée  de  chlorure  de  sodium  préalablement 
■olysée. 

même  année,  MM.  Naudin  et  Bidet  reprennent  sans  beaucoup  de  succès 
ode  de  blanchiment;  en  1882,  également,  MM.  Lidoff  et  Tichamiroff 
laient  à  Moscou  des  fds  et  des  tissus  de  coton,  de  lin  et  de  chanvre, 
I  a  1  I  jpochlorites  provenant  de  l'électrolyse.  Les  bypochlo- 
t  ég  I  n      t  employés  comme  désinfectants  des  matières  les  plus 

p  1 1  fab  q  er  de  deux  manières  différentes  :  en  électrolysant  une 
n  t  é  d  un  chlorure  alcalin  ou  alcali  no-terreux,  et  prolongeant 
at  n  d  f  ç  n  à  obtenir  une  solution  également  concentrée  dhypo- 
iles,  qu  on  étendra  ensuite,  ou  on  électrolysant  une  solution  étendue  de 
lilorures  et  employer  tel  guet  le  produit  de  l'électrolyse. 
rte  seconde  manière  est  la  plus  employée  j  elle  présente  moins  de  diffl- 
i  que  le  premier  mode  de  fabrication  ;  étant  donné,  du  reste,  que  les 
ons  d' hypochlorites  appliquées  au  blanchiment  ou  à  la  désinfection. 
Tes  étendues,  il  n'y  a  aucun  avantage  d'en  produire  de  concentrées 
les  diluer  ensuite  ;  cela  dans  lliypotlièse  que  les  hypochlorites  sont 
tils  au  lieu  même  de  la  consommation,  ce  qui  a  lieu  généralement, 
is  le  cas  contraire,  les  solutions  d  hypochlorites  sont  expédiées  à  l'état 
tncentrations  moyennes,  marquant,  par  exemple,  de  15°  à  30"  cA/oro- 
ques  ;  ce  qui  correspond  à  une  teneur  en  chlore  de  6  à  12  p.  lOO, 
n  volume  de  ce  gaz  de  lSà30  fois  plus  grand  que  le  volume  de  la  solu- 

chlore  marchand,  destiné  à  des  applications  importantes,  se  trouve 
;  sous  la  forme  d' hypochlorile  de  chaux,  que  dhypochlorite  alcalin  ; 
prépare  plus  avantageusement  avec  les  procédés  basés  sur  ta  sépara- 
omplète  du  chlore  et  de  la  soude  ;  le  chlore  est  reçu  dans  un  lail  de 
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chaux  qu'il  transforme  en  liypochlorite  de  chaux  ;  la  soude  est  mise  sous 
forme  marchande,  à  l'état  de  plaques  ou  de  solutions  concentrées. 

Il  résulte  des  considérations  précédentes  que  les  procédés  de  production 
électrolytique  des  hypochiorites,  dont  la  description  vient  après  les  autres 
modes  de  traitement  du  chlorure  de  sodium,  sont  surtout  intéressants  par 
leur  application  directe  au  blanchiment  et  à  la  désinfection. 

Procédé  Heruite.  —  L'éleclrolyte  est  une  solution  étendue  de  chlorures  de 
sodium  et  de  magnésium  ;  le  chlorure  de  magnésium  est  décomposé  le  pre- 


Fig.  166. 

miep.  Il  se  dépose  dabord  de  la  magnésie  qui  est  ensuite  transformée  en 
hypochlorite   de   magnésium,  qui  est  l'agent  décolorant;  on  peut  aussi 
employer  l'eau  de  mer  comme  éicctrolytc,  il  se  pro- 
duit alors  de  l'hypochlorite  de  sodium. 

La  figure  166,  représente  une  vue  d'ensemble  de 
l'appareil  imaginé  par  M.  Ilermite  :  il  est  constitué  par 
une  cuve  en  fonte  galvanisée  G,  présentant  à  sa  partie 
inférieure  un  tube  T  perforé  d'une  multitude  de  petits 
trous,  par  lesquels  pénètre  dans  la  cuve  la  solution 
électrolytique  ;  la  partie  supérieure  de  la  cuve  présente 
un  rebord  R,  formant  canal  d'évacuation  ;  ce  qui 
établît  une  circulation  de  liquide  de  bas  en  haut. 

Les  cathodes  sont  formées  par  des  disques  en 
zinc  Z,  montés  sur  deuxarbres  parallèles  qui  tournent 
lentement.  Pig  ^57 

Les  anodes  se  trouvent  placées  entre  chaque  paire 
de  cathodes;  leur  surface  active  est  constituée  par  une  toile  de  platine  c 
(fig.  167)  maintenue  par  un  cadre  en  ébonite  E,  et  soudée,  en  haut,  à  une 
pièce   de   plomb  L   qui  fait  communiquer  l'anode  h  un  conducteur  en 
cuivre. 
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L'intensité  du  courant  employé  par  M.  Hermite  est  de  1  000  à  1 200  am- 
pères. 

La  différence  de  potentiel  aux  électrodes  est  de  5  volts,  lélectrolyte  étant 
composé  de  :  eau,  1  000  litres  ;  chlorure  de  sodium,  50  kg.  ;  chlorure  de 
magnésium,  5  kg. 

II  est  indispensahie,  pendant  le  blanchiment,  d'avoir  toujours  en  suspen- 


Fig.  t08. 


Fig.  189. 


sion  dans  le  liquide  un  excès  de  magnésie,  afin  de  maintenir  cette  solution 
neutre. 

Les  procédés  de  blanchiment  à  l'hypocldorite  de  soude  présentent  de 
grands  avantages  sur  les  procédés  reposant  sur  l'emploi  du  chlorure  de 
chaux  ;  ils  douncnl  des  résultats  plus  réguliers. 

On  peut  les  applicfuer  aux  flbre$  végétales  brutes  ou  tissées,  à  la  pâte  à 
papier,  à  la  cire,  à  la  fécule  ;  dans  ce  dernier  cas  on  obtient  la  désodorisa- 
lion  en  même  temps  que  la  décoloration. 

Le  procédé  Hermite  est  employé  par  les  fabricants  de  papier  :  notamment 
chez  ÏLM.  Darblay,  de  Montgolfie'r,  Lacroix,  Corbin  et  Weibel. 

On  peut  aussi  l'appliquera  la  désinfection  des  eauxd'égout  et  des  matières 
les  plus  diverses. 

Les  liquides  obtenus  par  éiectrolyse  d'une  dissolution  de  chlorure  de 
sodium  el  de  chlorure  de  magnésium  étant  des  oxydants  éuei^iques,  délrui- 
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sent  aisément  l'hydrogène  sulfuré,  les  salfhydrates,  ai 
nismes  inférieurs,  et  peuvent  être,  par  suite,  appliqués 
sainissement  rationnel  des  villes. 

Les  villes  situées  au  bord  de  la  mer,  emploieront  t 
électrolyle,  l'eau  de  la  mer  qui  donne  les  mêmes  rés 
de  chlonires  de  sodium  et  de  magnésium. 

M.  Hermite  a  imaginé  un  appareil  domestique  qui 
canalisations  électriques  servant  à  l'éclairage 
des  villes  ;  les  figures    168,   169  et   170,  en 
donnent  une  vue  d'ensemble,  une  coupe  verti- 
cale cl  une  coupe  horizontale. 

Cet  appareil  présente  extérieurement  la 
forme  d'une  cloche;  il  renferme  une  série  de 
tubes  en  fonte  de  forme  spéciale  F  (fig.  169  et 
nO)  constituant  autant  de  voltamètres,  et 
réunis  en  tension  ;  dans  chacun  de  ces  tubes 
est  disposée  une  anode  en  platine,  et  le  tube 
lui-même  forme  cathode. 

Le  liquide  à  électrolyser  pénètre  par  l'ori- 
fice 0  de  l'appareil,  et  se  déverse  par  D  dans 
l'entonnoir  E,  qui  le  conduit  hors  de  l'appareil 
par  le  tube  MN. 

l^es  installations  de  ces  appareils  sont  déjà  nombi 
alimenter  les  réservoirs  de  chasse  des  urinoirs  el  < 
désinfecter  les  éviers  ;  ils  fournissent  un  liquide  pouva 
fonctions  que  l'eau  de  Javel  pour  le  blanchissage  du  lii 

PnocâDÉ  William  Wkbstbr.  —  Ce  procédé,  appliqu' 
consiste  à  produire  le  chlore,  ou  des  composés  chlorés 
chlorure  de  potassium,  de  sodium  el  de  magni3stun 
eaux  dégoûts  ou  qui  peuvent  y  être  ajoutés,  afin  de  p 
des  matières  oi^aniques  au  pôle  positif  et  leur  précipit 

Les  électrodes  doivent  avoir  des  surfaces  ires  étci 
sont  en  fer,  les  positives  en  charbon  ou  un  fer. 

L'eau  est  décomposée  en  même  temps  que  les  chlo 
dissolution  ;  l'oxygène  et  le  chlore  qui  se  dégagent  ai 
binent  et  forment  l'anhydride  hypochloreux,  oxydant 
aitat]ue  les  électrodes  positives,  et  produit  du  chlorun 
nant  son  oxygène  aux  matières  organiques  qui  se  trou' 

A  lélectrode négative,  il  se  produit  de  l'ammoniaque 
cipitalion  des  matières  solides  en  suspension. 

Webster  sépare  les  anodes  des  cathodes  par  des  ( 
divise  les  eaux  en  deux  parties  :  l'une  est  soumise  à  1' 
anodes,  l'autre  à  l'action  précipitante  des  cathodes. 

Le  tout  est  ensuile  réuni  dans  de  vastes  cuves  où  se  { 

Webster  a  installé  à  Crossness  une  petite  usine,  po 
d'une  puissance  de  40  chevaux,  el  pouvant  fournir  un  c 
de  1 600  ampères  ;  il  est  arrivé  à  purifier  journellement 
venant  des  égouts  de  Londres. 


i33  TRAITÉ   THÉORIQUE   BT   PRATIQUE   D 'ÉLECTRO-CHIMIE 

D'après  l'inventeur,  à  côté  de  l'action  chimique  de  l'oxygène  et  du  chlore, 
l'hydrogène  jouerait  un  certain  rôle,  au  point  de  vue  mécanique  ;  il  entraîne- 
rait les  matières  solides  en  suspension  qui,  après  avoir  formé  une  sorte 
d'écume,  se  précipiteraient  en  un  dépôt  boueux. 

On  a  remarqué,  en  outre,  que  l'agitation  favorisait  l'action  électrolytJque  ; 
le  liquide  restait  dix  minutes  seulement  au  contact  des  électrodes  ;  ce  court  - 
espace  de  temps  suffît  pour  clarifier  complètement  un  liquide  noir  et  nau- 
séabond et  le  transformer  en  une  eau  limpide  peu  colorée,  contenant  en 
suspension  de  légers  flocons  de  matières  solides  inodores  qui  se  déposent 
rapidement, 

PnocÉDÉs  DU  D'  Kellner.  —  Ce  physicien  a  imaginé  plusieurs 'procédés  qui 
peuvent  s'appliquer  au  blanchiment;  l'un  d'eux  utilisé  plus  spécialement 


Fig.  171. 

dans  le  blanchiment  des  pdtes  â  papier  est  semblable  à  celui  de  M.  Hermite  ; 
la  nature  des  électrodes  est  la  môme  ;  l'électrolyte  diffère  un  peu,  étant 
constitué  d'une  solution  de  chlorure  de  sodium,  additionnée  d'une  petite 
quantité  de  sel  ammoniac  ou  d'azotate  de  potasse. 

Un  autre,  le  plus  important,  conçu  dans  le  but  de  produire  simultanément 
des  agents  de  blanchiment  et  des  bases  alcalines,  est  basé  sur  la  transfor- 
mation du  nitrate  de  soude  en  ammoniaque  et  en  hydrate  de  soude,  en  trai- 
tant une  dissolution  de  ce  sel,  à  la  température  voulue,  au  moyen  d'un  amal- 
game de  sodium  formé  d'une  façon  continue  par  l'électrolyse  d'une  solution 
de  ciilorure  de  sodium,  éiectroiyse  qui  s'effectue  en  adoptant  une  cathode 
de  mercure.  Le  chlore  qui  se  dégage  dans  cette  réaction  électroly tique  est 
recueilli  pour  être  ensuite  utilisé  selon  les  besoins. 

Le  mercure  joue  dans  ce  procédé  un  rôle  d'intermédiaire  en  transportant 
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dans  la  dissolution  de  nitrate,  le  sodium  dû  à  la  décomposition  du  chlorure 
de  sodium;  la  présence  du  métal  alcalin  amène  la  décomposition  de  l'eau 
dont  l'hydrogène  réduit  le  nitrate  de  soude  en  ammoniaque  et  hydrate  de 
soude. 

Le  mercure,  après  avoir  perdu  son  sodium,  sert  de  nouveau,  et  indéHni- 
ment,  à  apporter  une  nouvelle  quantité  de  sodium,  retire  électrolytiquement 
de  la  solution  du  chlorure  de  ce  corps. 

La  marche  du  procédé  est  des  plus  régulières.  On  peut,  en  adaptant  une 
électrode  dans  la  solution  de  nitrate,  recueillir  sous  forme  de  courant  élec- 
trique  l'énergie  produite  par  la  chaleur  dégagée  et  utiliser  ce  courant  à  divers 
usages  s'en  servir,  par  exemple,  concurremment  avec  le  courant  dû  à  la 
source  d'électricité  principale,  pour  produire  Télectrolyse  du  chlorure  de 
sodium. 

La  figure  171  fait  voir  clairement  le  fonctionnement  de  cet  appareil  :  la 
solution  de  sel  est  chassée,  au  moyen  d'une  pompe,  du  réservoir  IX  par  la 
conduite  Gz  dans  l'électrolyseur  A  d'où  elle  passe  par  l'ouverture  L  dans  la 
partie  supérieure,  de  là  elle  retourne  au  réservoir  IX,  où  déjà  enrichie,  elle 
est  reprise  par  la  pompe  et  retourne  de  nouveau  à  l'électrolyseur  et  ainsi  de 
suite.  Tandis  que  le  chlore  libéré  s'échappe  du  récipient  A  par  la  conduite  de 
dégagement  E,  Tamalgame  formé  en  M  s'écoule  par  le  tuyau  II  dans  le  réci- 
pient à  répercussion  111.  Là  le  sodium  de  l'amalgame  s'y  transforme  en  hydrate 
de  soude  en  présence  du  nitrate  de  sodium  qui  s'écoule  du  réservoir  VllI. 
L'ammoniaque  dégagée  s'échappe  par  le  tuyau  f  et  se  rend  au  condenseur. 

Le  mercure,  après  avoir  aussi  perdu  son  sodium,  traverse  le  réfrigérant  IV, 
se  rassemble  dans  le  réservoir  V  d'où  il  est  refoulé  à  l'électrolyseur  en  N.  Le 
chemin  parcouru  par  le  mercure  est  facile  à  saisir  sur  la  ligure.  La  chaleur 
dégagée  par  la  décomposition  de  l'amalgame  de  sodium  peut  être  recueillie 
sous  forme  de  courant  électrique,  ce  courant  est  canalisé  par  les  conduc- 
teurn'  eij/.  Le  récipient  à  réaction  constituant,  en  effet,  une  véritable  pile 
primaire. 

Le  mercure,  dans  tout  son  parcours,  se  trouvant  constamment  dans  des 
tuyaux  fermés  ou  sous  une  couche  de  liquide,  il  s'ensuit  qu'aucune  perte  de 
ce  métal  précieux  n'est  à  craindre. 

Il  est  clair  que  ces  procédés  permettent  d'obtenir  des  solutions  alcalines 
fortement  concentrées;  la  consommation  de  combustible  que  nécessite 
l'évaporation  est  réduite  au  minimum,  et  on  obtient  une  soude  à  une  pureté 
qui  n'a  jamais  été  atteinte  jusqu'à  ce  jour. 

Les  avantages  que  présentent  ces  procédés  pour  la  grande  industrie  chi- 
mique sautent  aux  yeux  ;  on  peut  les  résumer  ainsi  : 

Fabrication  plus  pure,  produits  de  haute  valeur  avec  une  dépense  extrê- 
mement faible  de  force  et  de  combustible. 

Procède  MoNTGOMMERY  (1892).  —  Ce  physicien  propose  de  faire  passer  un 
courant  d'air  à  travers  le  bain  de  blanchiment  dans  le  double  but  d'activer 
l'action  des  produits  chlorés,  en  facilitant  l'oxydation,  et  de  réaliser  un  con- 
tact plus  intime  entre  les  matières  textiles  et  les  produits  de  l'électrolyse. 

Procédé  Andréoli.  —  On  rencontre  plusieurs  descriptions  d'appareils  ima- 
ginés par  Andréoli  qui  ne  s'accordent  pas  toujours,  sans  doute  parce  qu'elles 

Minet.  —  Electro-chimie.  28 
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ient  à  difTérentes  époques  et  que  les  projets  primitifs  ont  pu  subir 

nodifications. 

nier  lieu,  nous  trouvons  que  ce  physicien  prépare  des  liqueurs  de 

ent  par  éleclroljse  de  solutions  de  chlorure  de  sodium  de  den- 

';  les  cathodes  sont  placées  entre  deux  anodes,  et  entourées  d'un 

en  toile  métallique  rempli  de  petits  fragments  de  bioxydc  de  man- 
da dans  le  but  dabsorber  l'hydrogène  et  de  diminuer,  en  suppri- 
lolarisation  à  l'électrode  négative,  la  force  électromotrice  de 
iilion. 

agi  cuves  de  50  litres  et  une  dynamo  de  1  OCOampères  et  de  1 00  volts, 
it,  avec  ce  procédé,  en  dix  minutes,  un  mètre  cube  de  liquide 
I  blanchiment,  au  titre  de  3  gr.  de  chlore  par  litre. 
■e  projet  du  même  auteur  est  basé  sur  l'emploi  de  cathodes  mou- 
blorure  de  plomb,  que  l'on  transforme  ensuite  en  peroxyde;  les 
longent  dans  une  solution  de  chlorure  de  manganèse;  on  pourrait 

avec  ce  dispositif  des  courants  alternatifs,  la  température  du  bain 
ntenue  à  60». 

me  troisième  manière,  Andréoli  imagine  un  appareil  qui  peut 
er  à  l'électrolyse  des  sulfates  et  des  nitrates,  aussi  bien  qu'à  celles 
irin;  il  consiste  en  une  cuve  de  fer,  dans  laquelle  on  dispose  une 
;uve  en  charbon  poreux,  ou  formée  de  plusieurs  couches  de  toile 
e  et  reliée  électriquement  à  la  première  qui  ne  serait  autre  chose 
thode  de  secours;  on  suspend  au  centre  de  cette  cuve  des  anodes 
m  et  en  platine. 
!s  dispositions,  l'électrolytc  étant  une  solution  de  sel  marin,  il  y  a 

d'hypochloritc  de  soude  qui  s'accumule  dans  la  cuve  centrale,  et 
îment  à  cette  cuve  production  de  soude  caustique  et  d'hydrogène. 

:  K^OEFLBR  ET  Gebauer.  —  Los  appareils  sont  disposés  de  façon  à 
une  liqueur  de  blanchiment  parles  courants  de  même  tension  que 
sont  fournis  par  la  canalisation  de  l'éclairage  (110  à  lâO  volts). 
ctrodes  consistent  en  plaques  séparées  par  des  châssis  isolants  et 
es,  comme  dans  un  filtre-presse,  par  des  rondelles  de  caoutchouc 
inte;  chaque  électrode  fonctionne  sur  l'une  de  ses  faces  comme 
sur  l'autre  comme  cathode;  elles  peuvent  être  formées  en  platine, 
manganèse,  peroxyde  de  plomb,  etc. 

iloie  de  préférence  le  platine  sous  forme  de  plaques  de  faible  épais- 
mm.,  la  densité  de  courant  étant  de  10  ampères  par  décimètre 

s  physiciens,  entre  autres  Kellner  et  Andréoli,  ont  préconisé  un  dis- 
nblable. 

:s  Œttel  et  Laubbrt;  Blackuann.  —  Œttel  et  Lambert  avaient 
qu'on  pouvait  obtenir,  en  opérant  dans  certaines  conditions, 
nt  dans  l'électrolyseur  une  liqueur  avant  un  titre  chloromélrique 
■é. 

ann  assure  qu'on  y  arrive  en  opérant  l'électrolyse  à  54-70°. 
chiment  une  fois  effectué,  le  liquide  qui  renferme  encore  90  p.  100 
re  alcalin  non  décomposé  repasse  par  les  électrolyseurs  et  cela 
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plusieurs  fois;  les  eaux-mères  doivent  avoir  comme  densité  1,03  à  1,043;  la 
force  électromotrice  varie  entre  4  et  S  volts. 
Les  anodes  sont  en  magnésite  ou  en  ilménite. 

Procédé  Weiss.  —  Les  électrodes  sont  constituées  par  un  tissu  métallique 
en  platine  à  mailles  très  serrées  ;  dans  quelques  appareils  on  dispose  paral- 
lèlement deux  toiles  ainsi  constituées,  et  on  garnit  l'intervalle  compris  entre 
ces  deux  toiles  avec  des  rognures  ou  des  lames  de  platine,  afin  d'en  augmen- 
ter les  parties  actives. 

Procédé  Hépanoff.  —  En  utilisant  un  courant  de  40  ampères  et  45  volts, 
ce  physicien  produit  en  une  heure  300  litres  de  liquide  chloré  ;  72  hecto- 
litres en  vingt-quatre  heures.  Cette  quantité  équivaut  à  37,5  kg.  de  chlorure 
de  chaux. 

Procédé  Rouma.  —  Ce  procédé  présente  l'avantage  de  donner  des  liquides 
renfermant  des  hypochlorites  en  toutes  proportions  ;  il  se  rattacherait  plutôt 
aux  groupes  des  procédés  pour  la  séparation  du  chlore  et  de  la  soude,  avec 
diaphragme. 

On  y  recueille  en  effet  séparément  le  chlore  et  la  soude  résultant  de  la 
décomposition  électrolytique  du  chlorure  de  sodium,  et  on  réunit  ces  pro- 
duits dans  un  appareil  indépendant  de  l'électrolyseur,  où  ils  se  combinent 
pour  former  un  hypochlorite. 

M.  Rouma  obtient  par  heure  avec  une  dynamo  de  100  ampères  et  100  volts, 
40  litres  d'hypochlorite  de  soude  à  15°  chlorométriques. 

Procédé  Brochoki.  —  L'électrolyseur  se  compose  d'une  cuve  plus  haute  à 
une  extrémité  qu'à  l'autre,  et  divisée  en  cinq  compartiments  par  quatre  cloi- 
sons de  hauteur  décroissante,  de  façon  que  l'électrolyte  qui  arrive  dans  le 
premier  compartiment  s'écoule  dans  le  second,  de  là  au  troisième,  etc. 

Dans  chaque  compartiment  il  y  a  3  feuilles  de  plomb  groupées  en  quantité 
et  formant  cathode,  et  2  feuilles  de  platine  intercalées  entre  les  feuilles  de 
plomb  et  formant  anodes. 

Les  toiles  de  platine  sont  tendues  sur  des  cadres  en  ébonite  et  soudées  à 
la  partie  supérieure,  à  des  tiges  de  cuivre. 

L'électrolyte  est  une  solution  de  chlorure  de  sodium  à  6°  Baume  renfer- 
mant par  conséquente  p.  100  de  ce  sel;  la  densité  de  courant  est  de  3  ampères 
par  décimètre  carré  ;  la  différence  de  potentiel  aux  électrodes  est  de 
5  volts. 

M.  Tailfer,  dans  son  intéressant  Traité  pratique  du  blanchiment  des  fils 
et  tissics  de  lin  et  de  coton,  a  résumé  de  la  manière  suivante,  les  résultats  que 
lui  ont  donné  de  nombreuses  expériences  faites  avec  l'appareil  Brochoki. 

1°  L'hypochlorite  de  soude  obtenu  est  un  Hquide  neutre  qui  a  un  pouvoir 
décolorant  énergique.  Ce  liquide  à  1°,23  chlorométrique  peut  crémer  en 
40  minutes  des  lils  de  lin  qui  demandent  60  à  80  minutes  pour  être  crémés 
avec  du  chlorure  de  chaux  à  2**  chlorométrique. 

2*»  Le  degré  chlorométrique  est  toujours  faible  ;  le  maximum  paraît  être 
1<»,5  à  2**  chlorométriques,  et  en  marche  courante  on  ne  dépasse  guère  1**. 

11  faut  que  l'écoulement  de  l'électrolyte  soit  assez  rapide  pour  empocher 


TRAITÉ    THÉORIQUE    ET    PRATIQUE    d'ÉLECTBO-CHIMIB 

on  de  température.  Si  celle  dernière  dépasse  32  à  35",  il  y  a  transfor- 
iune  partie  d'iiypochlorite  en  chlorate. 

liquide  par  cela  même  qu'il  a  un  pouvoir  blanchissant  très  énei^que 
instable.  Du  jour  au  lendemain,  son  degré  chloromélrique  s'abaisse 

0',75;  puis  il  continue  à  se  décomposer  lentement. 

donne  de  la  stabilité  en  y  ajoutant  un  peu  de  soude. 

:suite  du  faible  degré  de  concentration  auquel  on  produit  l'hypochl»- 

faut  des  réservoirs  considérables  pour  l'emmagasiner, 
sque  la  surface  des  feuilles  de  plomb  est  nelte,  une  solution  saline 
imé  est  suffisamment  conductrice  ;  mais  lorsque  cette  surface  se 
l'oxyde  elle  crée  une  résistance  nouvelle,  et  pour  ne  pas  augmenter 
■e  on  emploie  une  solution  plus  conductrice  et  de  concentration  cor- 
int  à  20-24"  Baume. 

Pailfer  dans  une  application  du  procédé  Brochoki  a  cherché  à  réélec- 
la  solution  salée,  après  l'avoir  fait  servir  au  blanchiment;  ilatrouvé 
endcment  obteuu  pendant  cette  seconde  électrolysation  était  très 

;  ii  ne  dépassait  guère  10  à  15  p.  100  du  rendement  théorique. 
is  ces  conditions,  la  dépense  en  sel  marin  devient  considérable,  car 
iduit  de  riiypochlorite  à  i"  cblorométrique  et  qu'on  emploie  une  dis- 
à  20°  Baume,  soit  contenant  environ  200  gr.  de  sel  par  litre,  il  y 

de  sel  transformé  à  l'état  dhypochlorite  et  190  gr,  perdus,  soil 
\  seulement  de  sel  utilisé  ;  on  peut  récupérer,  il  est  vrai,  le  sel 
par  concentration  et  cristallisation,  mais  cela  entraîne  nécessaire- 
i  dépenses  supplémentaires  élevées, 

iCHES  DE  0.  Bbede.  —  Ce  physicien  a  publié  en  189"  dans  le  journal 
;oîi8in  Engineer,  un  travail  très  documenté  sur  la  préparation  des 
irites,  et  en  particulier,  cinq  points  principaux  louchant  cette  ques- 
)uissance  nécessaire  à  la  production  électrolytique  d'hypochlorites 
et  de  magnésie  ;  2=  influence  de  la  densité  de  courant  sur  la  quantité 
lorite  produite  par  une  puissance  donnée  ;  3°  inHuence  de  la  den- 
l'électrolyte  ;  4°  variation  du  rendement  avec  la  température  ; 
:  en  hypochlorite  correspondant  au  maximum  d'économie. 
es  résultats  fournis  par  l'expérience  : 

;  une  solution  contenant  13  p.  100  de  NaCl,  le  poids  du  chlore  pri>- 
c  une  densité  de  courant  de  1 ,5  ampère  par  décimètre  carré,  est  di' 
ir  ampère-heure  (théoriquement  un  courant  de  1  ampère-heure  doit 
1,325  gr.  de  chlore)  ;  pour  une  densité  de  courant  de  7,3  ampères, 
du  chlore  atteint  0,8  gr,  par  ampère-heure  à  la  fin  de  la  première 
0,75  gr.  à  la  fm  de  la  seconde,  mais  il  diminue  rapidement  ensuite  ; 
densités  intermédiaires,  il  reste  sensiblement  égal  À  0,5  gr. 
c  une  solution,  ù  23  p.  100  de  NaCl  et  des  densités  de  courant  de 
;rcs,  le  poids  du  chlore  produit  est  de  1  gr,  par  ampère-heure  pcu- 
leux  premières  heures  ;  il  diminue  ensuite  rapidement, 
;  une  solution,  à  20  p.  100  de  NaCl  et  une  densité  de  courant  do 
res,  le  poids  du  clilore  produit  par  ampère-heure  dépasse  1  gr.. 
bout  de  quatre  heures  ;  avec  une  densité  de  9  ampères,  il  est 
evé  au  début  de  l'électrolyse  mais  tombe  à  0,5  gr.,  au  bout  de  la 
:  heure. 
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4**  Lorsque  la  solution  est  formt!ïe  d'un  mélange  de  chlorures  de  sodium  et 
de  magnésium  en  proportions  diverses  mais  différentes  de  celles  de  M.  Her- 
mite,  le  rendement  par  ampère-heure  est  plus  élevé  avec  de  faibles  densités 
de  courant  que  de  fortes  densités. 

5**  Avec  des  dissolutions  des  deux  chlorures  en  proportions  voisines  de 
celles  adoptées  par  M.  Hermite  le  poids  de  chlore  libéré  par  ampère-heure 
est  plus  fort  pour  de  fortes  densités  de  courant  (20  ampères  par  décimètre 
carré)  que  pour  de  faibles  densités  (6  ampères  par  décimètre  carré). 

De  ces  expériences  et  de  quelques  observations,  qu'il  a  pu  faire  en  même 
temps,  M.  Beebe  a  tiré  les  conclusions  suivantes  : 

1®  Le  poids  du  chlore  actif  n'est  pas  rigoureusement  proportionnel  à  la 
dépense  d'énergie  ;  le  rendement  en  fonction  de  cette  quantité  va  en  dimi- 
nuant à  mesure  que  l'électrolyse  se  prolonge. 

Nous  connaissons  les  raisons  de  ce  fait  ;  lorsque  la  quantité  d'hypochlo- 
rite  qui  se  forme  d'abord,  dépasse  certaines  proportions,  une  partie  se  trans- 
forme en  chlorate  alcalin  ou  est  réduite  par  l'hydrogène  naissant,  deux  réac- 
tions qui  entraînent  une  perte  de  chlore  actif. 

2°  Le  poids  du  chlore  actif  produit  dépend  beaucoup  de  la  température  ;  il 
diminue  lorsque  la  température  augmente  ;  la  perte  entraînée  par  l'élévation 
de  la  température  est  très  forte  à  partir  de  50°  ;  il  ne  se  forme  presque  plus, 
alors,  que  du  chlorate  alcalin. 

3*  Il  dépend  de  la  quantité  des  produits  électrolytiques  q\ii  restent 
mélangés  à  la  liqueur  primitive  et  de  la  densité  de  l'électrolyte  ;  il  est 
moins  élevé  pour  les  dissolutions  diluées  que  pour  les  dissolutions  concen- 
trées. 

¥  L'effet  de  la  densité  du  courant  sur  le  rendement  est  mal  défini  ;  dans 
certains  cas  le  rendement  augmente  avec  la  densité  de  courant,  dans  d'autres 
c'est  l'inverse  qu'on  observe. 

5°  La  température  de  l'électrolyte  étant  maintenue  au-dessous  de  7**  centi- 
grades on  atteint  une  concentration  de  9,7  gr.  de  chlore  actif  par  litre,  soit3°,l 
chlorométriques  et  un  rendement  de  0,9  gr.  par  ampère-heure  ;  la  densité  de 
la  solution  saline  étant  de  1,1  ;  avec  la  dissolution  Hermite  (Eau  1000  gr.  ; 
NaCl  30  gr.  ;  MgCl^  5  gr.)  on  arrive  en  employant  des  électrodes  en  char- 
bon, à  une  concentration  de  8,8  gr.  de  chlore  par  litre  avec  un  rendement  de 
0,58  gr.  par  ampèTe-heure ,  ou  à  une  concentration  de  6,8  gr.  par  litre,  le 
rendement  s'élevant  à  0,7  gr. 

6**  Les  électrodes  en  charbon  de  cornue  se  désagrègent  plus  rapidement 
dans  les  solutions  diluées  que  dans  des  solutions  conceittrées. 

7**  En  renversant  le  sens  du  courant,  manœuvre  que  l'on  fait  quelquefois 
pour  diminuer  la  polarisation  aux  électrodes,  on  diminue  aussi  le  rendement. 

8**  La  polarisation  pour  un  électrolyte  d'une  densité  donnée  et  maintenu 
à  une  température  donnée  est  indépendante  de  la  densité  de  courant,  tant 
que  celle-ci  ne  dépasse  pas  certaines  limites. 


PROCÉDÉS  DIVERS  APPLIQUÉS  A  LA  PRODUCTION  ÉLECTROLYTIQUE  DU  CHLORE 

II  existe  pour  produire  électrolytiquement  le  chlore,  d'autres  procédés  que 
ceux  qui  sont  basés  sur  l'électrolyse  des  chlorures  alcalins;  ces  procédés 
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se  distinguent  entre  eux  par  la  nature  dp  l'éleclrolyte,  constitué,  pour  les 
uns,  par  des  sets  alcalino-t£rrcux,  pour  d  autres,  par  des  mélanges  de  sels 
alcalins  et  alcalino-terreux  avec  des  acides,  ou  par  des  acides  seuls. 

Bien  qu'ils  dépendent  de  plusieurs  classes,  nous  avons  cru  intéres- 
sant de  les  réunir  en  un  groupe  afin  déjiuiser  ce  sujet  sans  lui  retirer  son 
unité. 


Fig.  172. 

Utilisation  dis  l'acide  chlohhïdhique  provenant  de  la  fabrication  de  la  socdï 
Lgdlanc.  —  L'appareil  est  formé  dune  caisse  A  (fig.  I'ï2)  dans  laquelle 
sont  fixées  des  plaques  de  charbon  graphitique  servant  d'électrodes  entre 
lesquelles  circule  l'élcctrolyte  en  suivant  un  chemin  en  zigzag.  Chaque 
électrode  est  d'un  côté  anode  el  de  l'autre  cathode.  Ce  dispositif  d'électrode 
à  deux  pôles  annule  les  contacts  défectueux  qu'il  réduit  à  deux.  Les  parois 
poreuses  d,  d...  d°  sont  faites  en  matériel  à  l'abri  de  la  corrosion  des  acides. 

Cet  appareil  fonctionne  de  la  façon  suivante  : 
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L*électrolyte  (acide  chlorhydrique)  s'écoule  dans  la  cuve  par  le  tuyau  N, 
il  traverse  les  compartiments  selon  le  sens  des  floches  marquées  sur  la 
figure  et  s'échappe,  très  appauvri  en  acide,  par  le  tube  0  (8  p.  100  de  dilu- 
tion), d'où  on  le  dirige  par  un  jeu  de  pompe  dans  des  tours  de  condensa- 
tion. 

Le  chlore  mis  en  liberté  aux  anodes  traverse  les  canaux  H,  se  rassemble 
dans  les  chambres  à  gaz  F  et  de  là  se  rend  par  le  tuyau  de  dégagement  M  à 
sa  destination,  tandis  que  l'hydrogène  dégagé  aux  cathodes  peut  s'échapper 
à  l'air  libre  ou  être  recueilli  dans  un  appareil  servant  à  le  carburer  dans  un 
but  d'éclairage. 

Cet  appareil  est  placé  entre  les  tours  de  condensation  T,  Ti  et  les 
chambres  à  chlorure  de  chaux,  de  telle  sorte  que  l'acide  chlorhydrique  brut 
qui  s'écoule  des  tours  T  et  Ti,  traverse  les  appareils  d'électrolyse  E,  E^  E2 
où  il  se  décompose  presque  complètement  en  Cl  et  H  ;  le  premier  gaz  est 
dirigé  sur  les  chambres  de  chlorure  de  chaux  et  la  solution  appauvrie  en 
HGl,  qui  sort  de  l'appareil,  est  refoulée  au  sommet  des  tours  de  condensa- 
tion en  guise  d'eau  pure.  La  solution  se  recharge  de  nouveau  d'acide  chlor- 
hydrique ;  elle  est  de  nouveau  électrolysée,  et  ainsi  de  suite,  dans  un  cycle 
d'opérations  toujours  continu. 

Les  avantages  de  ce  procédé  se  résument  en  ce  que  : 

1**  L'acide  chlorhydrique  n'a  pas  besoin  d'être  aussi  concentré  que  dans 
les  procédés  actuels. 

2"  L'emploi  du  peroxyde  ou  oxyde  noir  de  manganèse,  les  frais  de  répa- 
rations, salaires,  substances  premières,  etc.,  du  procédé  Weldon  disparais- 
sent. 

3°  Le  chlore  gazeux  est  dirigé  d'une  façon  continue  et  non  intermittente, 
absolument  froid,  privé  d'acide  jusqu'aux  chambres  de  cldorure  de  chaux. 
On  obtient  ainsi  un  produit  possédant  un  degré  de  pureté  élevé. 

La  consommation  de  force  motrice  est  plus  faible  ;  l'acide  chlorhydrique 
prend  2  volts  seulement  pour  être  électrolysé.  L'appareil  est  construit  en 
substances  inaltérables,  il  est  économique  et  simple. 

Dans  les  localités  où  l'acide  chlorhydrique  est  à  bon  marché,  cet  appareil 
peut  servir  à  la  préparation  directe  du  chlore  pour  les  petites  industries  de 
blanchiment  du  papier  et  de  la  paille. 

Procédé  Hoepfner  (1891).  —  Basé  sur  Télectrolyso  de  l'acide  chlorhydrique 
ou  d'un  mélange  d'un  chlorure  et  d'acide  sulfurique  ;  le  liquide  électroly- 
tique  est  maintenu  de  composition  constante  par  addition  d'acide  chlorhy- 
drique aqueux,  ou  insufflation  de  gaz  chlorhydrique. 

On  peut  employer  comme  sel,  le  chlorure  de  calcium,  produit  résiduel  du 
procédé  Weldon  et  du  procédé  de  la  soude  par  l'ammoniaque. 

L'électrolyseur  comporte  deux  diaphragmes  l'un  disposé  près  de  l'anode 
est  formé  de  papier  parchemin  nitrc  inattaquable  au  chlore;  l'autre  près  de 
la  cathode,  de  papier  parchemin  non  nitré. 

Procédé  Knorre  et  Paeckert.  —  Ces  physiciens  ont  réalisé  la  décompo- 
sition de  l'acide  chlorhydrique  dilué  dans  d'aussi  bonnes  conditions  que 
celle  de  l'acide  concentré,  en  ajoutant  un  chlorure,  par  exemple  160  gr.  de 
chlorure  de  sodium,  à  un  litre  d'acide  chlorhydrique  à  7  p.  100;  on  arrive 
ainsi  à  dégager  au  début  de  l'opération  95  p.   100;  et  à  la  fin  encore 


TRAITÉ    THËORIQUR    ET    PRATIQU 

le  ta  quantité  de  chlore  contenue 

G  des  traces  de  cet  acide,  sans  l^_.  ,,  ..  

é. 

oie  comme  électrodes  des  plaques  de  cliarbon  ;  il  ii'cslpi 

sposor  un  diaphragme  entre  les  électrodes. 

Kellnbr.  —  Ce  procédé  a  été  ima^né  dans  le  mémo  bul  i]i.  J 
Itt'pfncr,  l'extraction  du  chlore  perdu,  dans  le  procédi'  S: 
■  l'ammoniaque)  sous  Torme  do  chlorure  de  calcium, 
des  sont  en  charhon  de  cornue  et  disposées  entre  des  diapliia 
lies  au  ctilorc  ;  les  catliodes  sont  des  disques  en  fer,  fixes  ; 
rc  avec  lequel  ils  tournent  lentement. 
:s  cathodes  tournantes  et  au-dessus  de  l'axe,  sont  plad'? 
n   lormc  de  V,  dont  les  aréles  tranchantes  frottent  coula  :  ■ 

ction  du  courant,  le  chlorure  de  calcium  est  décomposé;  IcclJ'r 
u  pôle  positif,  le  calcium  qui  se  forme  au  pôle  négatif,  atU;<. 
roduisaut  de  l'hydrate  de  chaux  Ca  (OU}*  qui  se  dépose  sur  ci 
el  d'ofi  elle  est  enlevée  par  les  aréles  vives  de  la  rigole  il* 
Ile  tombe  pour  être  cnlrahiée  dans  un  collecteur  commun  à 
;trolyseurs. 

ICATIO.NS  l.\DUSTB[ELLF.S  DKS  THAITliMEXTS  KLECTROLÏTIQIES 
DES  C11L0RLRE.S 

iment  élcctrolytique  des  chlorures,  appliqué  soit  à  la  producli"" 
iration  du  cidore  et  des  alcalis  caustiques,  soit  à  la  prodiicliuu 
s  chlorates  et  hypoclilorites,  a  déjà  reçu  de  nombreuses  a])[ilica- 
louibre  des  usîiu;s  en  marche  ou  sur  le  point  d  èliv  installées,  Uiiil 
qu'à  l'élraiiper,  esldei4  pour  la  |)roductioii  des  alcalis  caustiques; 
celle  du  chlorate  de  i)otasse  ;  il  est  diflicile  de  donner  le  nombrei 
usines  et  fabriques  qui  produisent  ou  utilisent  les  liquides  de 
ni  ;  bien  qu'il  soit  considérable,  il  est  encore  inférieur  à  ce  que 
?.n  droit  de  prévoir,  étant  donné  les  avantages  du  procédé  ;  il  faut 
)ien  des  industriels,  quoique  convaincus  des  économies  que  lei' 
i  l'usa^je  des  hypocMorites  éleclroly tiques  recuionl  devant  la 
de  produire  eux-mêmes  cet  agent  moins  à  cause  àos  frais  de  pre* 
lallation  que  des  inconvéuieiits  qui  accompapiient  toujours  une 
1  de  chlore,  même  à  l'état  combiné;  ils  préfèrent  se  servir  de 
décotoranls  qu'ils  trouvent  facdemeuf  dans  le  commerce. 

LIS  ET  CHLonuHES  DÉcoLOUA.VTs.  —  L^  production  d'alcalis  caustiques 

le  savons  presque  toujours  accompagnée  de  celle  de  clilorurca 

Is. 

procédés,  relatifs  à  cette  industrie,  fonctionnent  actuellement 

3  :  \cprocédé  Caslner-Kellner,  exploité  à  Weston-Point,  par laCasU 

:r  Company,  qui  dispose  de  4000  cliev.  Le  procédé  Richardson el 

iSaint  Helcns,  par  the  Elcclro-cbemical  Company,  avecl  lOOchev.; 


p^^ 


(h 
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.  \e  procédé  Hargeaves-Birdj  à  Famworth,  par  Ihe  General  eleclric  Company, 
enfin  le  procédé  Vautin  (électrolyse  par  fusion  ignée)  par  Ihe  Voutin's  élec- 
tro-chemical  Company,  celte  dernière  produisant  du  carbonate  de  soude  et 
des  hypochlorites. 

En  France  on  ne  compte  guère  que  deux  installations  ;  celle  de  Livet  et 
Oavet,  où  la  société  des  soudières  électrolytiques  exploite  le  pi^océdé  Hulin 
avec  une  force  motrice  de  5000  chev.;  l'installation  de  Sainl-Gobain  qui 
emploie  le  procédé  Hargeaves-Bird. 

Les  usines  d'Allemagne  sont  plus  nombreuses  :  l'Elektro-chemical- 
Werkc  à  Bitterfeld,  exploitant  un  procédé  qui  lui  est  propre,  dispose  de 
2 500  chev.;  elle  produit  annuellement  6  000  tonnes  d'hypochlorite  et 
3  000  tonnes  de  potasse  caustique  ;  l'Elektron  Actiengesellschaft  à  Bitterfeld 
et  à  Francfort  produit  1  000  tonnes  d'hypochlorite,  500  tonnes  de  potasse 
caustique  par  an  ;  nous*  trouvons  encore  l'Elektro-chemische  Actiengesells- 
chaft à  Berlin,  la  Vereingte  cliemische  Fabrike  à  Leopoldschall  qui  exploite 
le  procédé  Spilker  et  Lœve  ;  la  solvay  Ammonia  soda  Company  qui  exploite 
^  Osternienburg  le  procédé  Gastner-Kellner. 

Borchers  estime  que  les  usines  électrolytiques  allemandes  traitent  annuel- 
lement 20  à  25000  tonnes  de  chlorure  de  sodium;  les  progrès  de  cette 
industrie  ont  été  si  rapides  en  Allemagne,  que  ce  pays  qui  importait  autrefois 
la  presque  totalité  des  chlorures  décolorants,  nécessaires  à  son  industrie,  en 
-exporte  annuellement,  depuis  1897,  plus  de  15000  tonnes. 

L'Autriche  ne  possède  qu'une  seule  installation  à  Hullein,  où  la  Consortium 
Electro-chemische  Industrien  exploite,  depuis  1896,  le  procédé  Kellner 
-avec  2  500  chev.  de  force  motrice  ;  on  trouve  en  Suisse  la  station  de  Rliein- 
felden,  disposant  d'une  puissance  de  3500  chev.  mus  par  les  forces  natu- 
relles, qui  a  été  installée  par  rElektro-chemischc  Werke. 

Les  Etats-Unis  comprennent  quatre  usines  ;  l'usine  de  Rhumford  Fall's, 
installée  par  l'Electro-chemical  Company  of  U.  S.  A.  pour  exploiter  le  pro- 
<:édé  Le  Sueur  (1892),  et  celle  du  Niagara  construite  par  la  môme  compagnie 
et  destinée  au  procédé  Castner-Kellner;  ces  deux  usines  disposent  dans  leur 
•ensemble  de  1 800  chev.;  le  procédé  Castner-Kellner  est  encore  appliqué  au 
Niagara  par  la  Mathieson  Alkali  Company  et  la  Walton  Ferguson  Electro- 
chemical  Company,  et  à  Saltville  par  la  Mathieson  Alkali  Company. 

En  résumé,  les  seuls  procédés  qui  ont  reçu  jusqu'à  ce  jour  une  application 
industrielle  importante  sont  ceux  de  :  Castner-Kellner,  Richardson-HoUand, 
Spilker  et  Lœve,  Lesueur,  Hargeaves-Bird,  L.  Hulin,  Vantin,  ainsi  que  les 
procédés  de  l'Elektron  Company  et  de  Bitterfeld  Elektro-chemische  Werke. 

2**  Production  du  chlorate  de  potasse.  —  Les  premiers  essais  industriels 
<le  fabrication  de  chlorate  de  potasse  par  l'électrolyse  ont  été  faits  par 
MM.  de  Gall  et  de  Montlaur,  et  datent  de  1889.  Les  résultats  obtenus  dans 
leurétablissementd'essai  à  Villers-sur-Hermer(Oise)  donnèrent  lieu  d'abord  à  • 
une  installation  d'usine  à  Vallorbes  (Suisse),  en  marche  depuis  1891  avec 
5000  chev.  de  force  hydraulique,  et  produisant  800  tonnes  environ  de 
chlorate  par  an  ;  une  autre  usine,  installée  à  Francoz,  près  Saint-Michel  de 
Maurienne  (Savoie)  et  disposant  de  6000  chev.  hydrauliques  est  en  fonc- 
iionnement  depuis  mars  1894. 

Le  procédé  Gall  et  de  Montlaur  est  aussi  appliqué  en  Suède,  par  la  super- 
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'.ngesellchaft  dans  son  usine  de  Monsboe,  oii  l'on  dispose  de 

essais  faits  dans  leur  usine  à  Lancey  (Isère)  KIM.  Corbin  onl 
le  (Haulc-Savoie)  une  grande  usine  pour  la  fabrication  du  chlo- 
e  cl  autres  produits  chimiques  où  l'on  peut  utiliser  1200O  cbev. 

(  construction  C  a  passé  avec  la  Niagara  Faits  Power  C  une 
000  cliev.  pour  produire  le  chlorate  de  potasse  par  le  pro- 
erg,  qui  ressemble  k  ceux  appliqués  par  MM.  Call  et  de  Mont- 

Harjçreavos,  pour  la  fabrication  du  chlorate  de  soude,  est  cx- 
896  en  Angleterre,  par  la  Firm  Bowmann,  Tompson  et  C°. 
otricp  de  ces  usines  réunies  est  de  30030  cbev.  et  la  pro- 
11c  de  chlorates  alcalins  est  de  6 000  tonnes. 
;  actuellement  à  capter  les  eaux  do  source  du  Loch  Levcn 
ourront  fournir  une  puissance  de  30  à  40  000  chev.  qui  sera 
industries  électro-chimiques;  d'autre  pari,  il  vient  de  se  for- 
elle  société  The  Wenlock  Electrolytic  Company,  au  capital  de 
steriing  dont  le  but  est  de  se  rendre  acquéreur  d'un  charbon- 
iVenlock  (Shropshire)  et  qui  se  propose  de  fabriquer  du  chlo- 
et  dautres produits  électrolyliques. 

N  DES  HïPOCHLORiTEs  ÉLBCTROLïTiQUEs  {blatichimenl  et  désinfec- 
>licalion  des  hypochlorites  de  soude  et  de  magnésie  au  blan- 
!st  guère  développée  en  dehors  de  la  France  et  de  l'Allemagne 
ibriques  de  pâle  à  papier  et  usines  de  blanchiment  produisent 
Bs  produits  nécessaires  à  leur  industrie, 
concerne  l'industrie  de  la  cellulose,  c'est  au  procédé  Kellner 
i  préférence  ;  toutefois,  on  emploie  à  Lancey  (Isère)  le  procédé 
le  blanchiment  des  textiles,  c'est  l'appareil  Vogelsang  qui  est 

recédés  de  désinfection  par  les  hypochlorites  il  n'en  a  pas  été 
e  installation  digue  do  remarque. 

RLBCTRO-CHiuiQUE  DE  i,\  PATE  DE  Boiâ.  —  l>e  joumal  Lc  Papier, 
la  signature  de  M.  A.  Navarre  une  description  intéressante 
it  électro-chimique  de  la  pâte  de  bois  dont  nous  faisons  ici  un 
90  MM.  Georges  Berges  et  Corbin  montèrent,  pour  le  blanchi- 
cellulose  au  bisulfite,  les  appareils  Uermile  qui  furent  aban- 
td'unanet  remplacés  par  un  éleclrolyseur  imaginé  par  M.  Paul 

de  l'électrolyseur  Corbin  est  fondé  sur  ce  fait  bien  connu  que 
Itamètre  quelconque  en  fonction,  on  place  une  lame  métallique 
ïctrodes,  parallèlement  et  sans  les  loucher,  chacune  des  deux 
ime  constitue  une  véritable  électrode  de  nom  contraire  à  celle 
qu'elle  regarde. 

eue  se  répète  d'ailleurs  quel  que  soit  le  nombre  de  plaques 
t  se  traduit  par  une  augmentation  de  voltage  à  l'entrée  et  à  la 
îtrolvseur. 
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L'appareil  Corbin  est  constitué  d'une  cuve  isolante  remplie  d'électrolyt(\ 
dans  laquelle  sont  plongées  deux  électrodes  reliées  au  circuit. 

Kntre  ces  véritables  électrodes  sont  suspendues  une  série  de  plaques  iso- 
lées les  unes  des  autres  qui,  bien  que  non  reliées  directement  au  circuit, 
forment  des  électrodes  actives  d'après  le  principe  ci-dessus. 

Une  des  difficultés  du  nouvel  électrolyseur  fut  d'obtenir  un  travail  absolu- 
ment uniforme  dans  toute  la  masse,  de  telle  sorte  que  la  plaque  du  milieu 
par  exemple,  produisit  un  effet  utile  aussi  grand  que  les  plaques  extrêmes. 

La  solution  fut  trouvée  en  montant  les  feuilles  de  platine  qui  constituent 
ces  plaques,  sur  des  cadres  isolants,  faisant  joint  parfait  contre  les  parois 
dv  la  cuve.  Dans  ces  conditions  le  courant  ne  peut  passer  qu'à  travers  les 
plaques  et  toutes  travaillent  uniformément. 

Les  électrolyseurs  de  Lancey  se  composent  de  13  plaques  de  platine  ;  ils 
marchent  à  120  volts  et  loO  ampères  ;  chacun  d'eux  absorbe  par  conséquent 
25  chev.  électriques.  L'effet  utile  de  chaque  appareil  en  vingt-quatre 
heures  est  le  hlanchimeni  poussé  jusqu'à  lextra-blanc  de  750  kg.  de  pâte  au 
bisuHite. 

L'électrolyte  consiste  en  une  solution  de  sel  marin  pur  de  2°,o  Baume  ; 
cette  solution  sert  indéfiniment  ;  on  compense  simplement  par  addition  de 
sel  dans  le  circuit  les  pertes  par  entraînement  mécanique  dans  les  eaux  dr 
lavage  de  la  pâte  ;  cette  perte  peut  ôtre  évaluée  à  20  kg.  par  100  kg.  de  paie 
blanchie. 

Si  l'on  veut  apprécier  le  rendement  économique  de  l'appareil,  il  suffit  de 
chercher  le  poids  de  chlorure  de  chaux,  qui,  pratiquement  produirait  le 
même  travail  blanchissant  que  l'électrolyseur. 

Or,  pour  blanchir  de  la  pâte  au  bisuHite  à  lextra-blanc,  il  n'est  pas  exa- 
géré de  compter  sur  une  consommation  de  20  kg.  de  chlorure  de  chaux, 
CaOCl,  par  100  kg.  de  pâte. 

L'équivalent  en  chlorure  de  la  production  journalière  d'un  électrolyseur 
peut  donc  être  évalué  à  150  kg.  ;  ce  qui,  en  comptant  ce  produit  à  raison  de 
16  fr.  les  100  kg.,  représente  une  dépense  de  24  fr.  par  jour. 

Quelle  est  d'autre  part  la  dépense  journalière  entraînée  par  l'électrolyseur 
Corbin,  remplissant  la  môme  fonction  que  150  kg.  de  chlorure  de  chaux, 
c'estrà-dire  comme  nous  le  disions  plus  haut,  blanchissant  750  kg.  de  pàtc 
ou  bisulfite. 

L'énergie  électrique  absorbée  par  l'électrolyseur  est  de  25  chev.  électriqu(*s 
journée  ou  600  chev.-heure,  et  entraîne  une  dépense  de  600  X  0,0125  := 
7,50  fr.  par  jour,  en  supposant  que  la  force  motrice  soit  empruntée  à  une 
chute  :  ce  qui  est  le  cas  ici. 

A  cette  dépense,  il  faut  ajouter  celle  qui  est  relative  à  la  consommation  du 
S(»l  qui  pour  750  kg.  de  pâte  blanchie  est  de  15'J  kg.  ;  on  a  150  X  0,05  = 
7,50  fr.  ;  et  finalement  : 

Dépense  d'énergie;  600  chev.-heure   x  0,0125  fr.  =    7,50  fr. 

150  kg.  de  sel  x  0,05      fr.  =:    7,50  fr. 


15,00  fr. 


Quelques  auteurs  comptent  la  force  motrice  par  chute  d'eau  à  raison  de 
0,02  fr.  au  lieu  de  0,0125  fr.  ;  d'autres  le  prix  du  sel  à  raison  de  2  fr.  les  100kg., 


ÉOniQUE    ET    PHATIQUI!    d'ÊLECTRO-CHIHIB 

j'il  en  soit,  le  chiffre  de  15  fr,  calculé  plus  haut  est 

!  doit  pas  s'éloigner  beaucoup  de  la  vérité. 

momie  journalière  de  24  —  18^9  fr.,  en  faveur  du 

ique,  pour  750  kg.  de  pdte  blanchie. 

lit  journellement  3000  kg.  de  pâte  de  bois,  réaliserait 

ileclroly tique  une  économie  de  36  fr.  par  jour,  soit 

llalion  est  des  plus  simples;  la  figure  173  en  donne 
ienle  l'électrolyseur  ;  B  un  bassin  où  la  solution  élec- 
C  la  pile  de  pâte  à  blanchir  sur  laquelle  s'écoule  la 
laveur  ;  E  un  bassin  recevant  les  eaux  enlevées  par 
s  eaux  d'égoullage  de  la  pile,  une  fois  le  blanchiment 


centrifuge  remontant  les  eaux  dans  le  bassin  ;  G  un 
éloclrojyseurs  ;  ta  circulation,  comme  nous  le  disions 


,  Df  LIN,  Di;  CUANVUE,  DU  JUTE  OLF  PHUnMKTU  ET  DE  LA  RAUIE. 

ïi  l'ouvrage  de  M.  A.  Dubosc  :  Le  blanchiment  et  le 
Irolyse,  les  renseignements  suivants  touchant  le  blan- 
■s  fibres  lexUles. 

;,  —  Le  coton  se  présente  sous  quatre  aspects  ditfé- 
;  corde  el  rubans,  c'est-à-dire  avant  les  opérations  de 
tes  ou  bobines,  après  la  filature  et  avant  le  dévidage  ; 
iitcs  ;  4°  eu  tissu. 
nent  varie  avec  chacun  do  ces  (itats  : 

ie  el  rubans.  —  On  dispose  le  coton  à  blanchir  dans 
el  on  fait  le  vide  ;  on  y  introduit  ensuite  la  solution 
is  la  pression  atmosphérique  pénètre  aisément  dans 
nés  du  coton,  de  façon  que  la  décoloration  soit  com- 
ts  de  la  malière  traitée. 
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La  durée  de  l'immersion  varie  suivant  la  coloration  du  coton  et  le  degré  de 
blancheur  auquel  on  veut  arriver  ;  on  peut  après  pénétration  du  liquide  dans 
le  coton,  retirer  celui-ci  du  récipient;  le  blanchiment  se  termine  alors  à  l'air 
libre  ou  dans  un  bac  rempli  de  solution  décolorante. 

Le  blanchiment  terminé,  le  coton  est  lavé  avec  soin  dans  de  l'eau  addi- 
tionnée de  1  p.  100  d'acide  sulfureux,  puis  séché  soit  à  l'air,  soit  dans  une 
étuve  à  45<». 

2**  Enbobines  ou  en  canettes,  —  Le  coton,  sous  cet  état,  présente  à  la  péné- 
tration du  liquide  de  blanchiment  une  résistance  plus  grande  encore  que  le 
coton  fcn  nappes  ou  en  rubans,  cela  à  cause  de  la  superposition  des  fils,  aussi 
emploie-tron  le  vide  comme  précédemment  ;  la  solution  doit  être  plus  con- 
centrée pour  le  coton  en  bobines  que  pour  le  coton  en  nappes  ;  on  n'arrive  à 
de  bons  résultats  qu'avec  une  liqueur  électrolytique  marquant  au  moins 
1®  chlorométrique  ;  avec  une  solution  de  chlorure  de  chaux,  il  faut  5**. 

Mais  la  première  solution  employée  arrive  rarement  au  centre  de  la  pièce 
sans  être  complètement  épuisée,  car  elle  a  à  détruire  non  seulement  les 
matières  colorantes  du  coton,  mais  aussi  celles  qu'ont  pu  apporter  les  diverses 
manipulations  de  la  filature,  aussi  procode-t-on  à  deux  ou  plusieurs  opéra- 
tions^ de  façon  à  être  certain  d'avoir  atteint  tous  les  points  de  la  matière 
soumise  au  blanchiment. 

Le  coton  est  ensuite  déchloré  à  l'acide  sulfureux  étendu,  puis  séché  à  l'air 
libre  ou  à  léluve. 

3*  En  écheveaux  ou  pantes.  —  On  procède  de  deux  façons  :  soit  dans  un 
appareil  à  vide  comme  dans  les  traitements  précédents,  soit  après  avoir  fait 
subir  aux  filés  un  débouitlissage  à  l'eau,  aux  alcalis  ou  aux  carbonates  alca- 
lins; dans  ce  dernier  cas,  les  filés  sont  rincés  après  le  déboullissage  et  plon- 
gés dans  la  solution  électrolytique;  on  opère  le  blancliiment  en  fixant  les 
pièces  sur  des  bâtons  que  l'on  tourne  mécaniquement  ou  à  la  main,  ou  encore 
en  faisant  circuler  la  liqueur  de  blanchiment;  celle-ci  après  avoir  rempli  sa 
fonction  retourne  à  l'électrolyseur  pour  se  régénérer,  de  façon  que  le  coton 
se  trouve  constamment  en  contact  d'une  liqueur  à  un  degré  chlorométrique 
constant. 

4**  En  tissus.  —  Même  manipulations  que  pour  le  coton  en  écheveaux. 

Traitements  du  lin  et  du  chantre.  —  Ces  fibres  textiles  subissent  plusieurs 
traitements,  suivant  leur  état;  c'est  ainsi  que  le  blanchiment  proprement  dit 
se  fait  rarement  avant  la  filature;  toutefois  on  est  arrivé  à  remplacer  le  rouis- 
sage ordinaire  par  un  rouissage  électro^chimique  qui  donne  les  meilleurs 
résultats. 

Rouissage  électrolytique.  —  On  sait  que  le  rouissage  par  la  méthode  ordi- 
naire est  long,  difficile  à  conduire  et  surtout  malsain;  c'est  une  opération  qui 
consiste  à  soumettre,  pendant  un  certain  temps,  le  lin  ou  le  chanvre  à  une 
fermentation  putride  dans  de  l'eau  non  renouvelée. 

Il  se  développe  pendant  cette  fermentation  des  amylohactères  qui  détrui- 
sent le  ciment  par  lequel  sont  liés  entre  eux  les  faisceaux  de  la  plante  traitée; 
ce  ciment  est  de  composition  assez  complexe,  il  renferme,  comme  base  de 
constitution,  un  composé  pectique,  et  aussi  quelques  proportions  de  cutose  et 
de  vasculose. 
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Voici  comment  s'opère  le  rouissage  électwJytique  : 

Les  matières  textiles  sont  passées  dans  un  bain  faiblement  acide,  de 
manière  à  en  dissoudre  les  composés  minéraux,  puis  elles  sont  traitées,  soit 
à  froid,  soit  à  chaud  par  la  solution  électrolytique  ;  celle-ci  cède  facilement 
son  oxygène  qui  oxyde  la  cutose  et  la  vasculose,  et  commence  à  blanchir 
la  cellulose. 

On  fait  ensuite  rouir  les  matières  à  une  ébullition  prolongée,  avec  un 
alcali  ou  un  carbonate  alcalin,  à  l'air  libre  ou  sous  pression. 

On  obtient  ainsi  des  libres  qui  ont  un  degré  de  blancheur  et  un  aspect 
soyeux  que  l'on  n'atteint  pas  avec  la  méthode  ordinaire  de  rouissage. 

Blanchiment  en  flls.  —  Le  blanchiment  proprement  dit  se  fait  après  la 
filature,  môme  lorsque  le  rouissage  a  été  obtenu  électrolytiqucment. 

Les  fils  de  lin  ou  de  chanvre  sont  débouillis  au  carbonate  de  soude,  et 
soumis  ensuite  au  blanchiment  avec  la  liqueur  électrolytique  de  la  même 
manière  que  les  fils  de  coton. 

On  constate  avec  le  blanchiment  éleclrolytique,  moins  de  freinte  ou  perle 
de  poids  subie  par  les  fibres  dans  les  diverses  manipulations  auxquelles 
elles  sont  soumises,  qu'avec  le  blanchiment  au  chlorure  de  chaux  ;  l'excès 
de  base  que  contient  ce  dernier  réactif,  nuit  du  reste  à  la  qualité  de  la  fibre 
sur  laquelle  il  a  une  action  destructive. 

Blanchiment  en  tissus.  —  Les  tissus  de  lin  et  de  chanvre  sont  traités 
comme  les  tissus  de  coton  ;  lorsqu'on  veut  se  resservir  des  liqueurs  utili- 
sées, on  soumet,  après  le  blanchiment,  les  pièces  à  l'essorage  ou  turbinage. 

Blanchiment  du  jute  ou  phormium  et  de  la  ramie.  —  Rien  de  particulier  à 
dire  sur  le  blanchiment  de  ces  produits  qui  s'opère  comme  celui  du  coton, 
du  lin  et  du  chanvre  ;  à  remarquer  toutefois  les  avantages  que  présente  la 
solution  électrolytique  sur  celle  de  chlorure  de  chaux,  surtout  pour  ce  qui 
concerne  le  jute  dont  le  rouissage  par  la  méthode  ordinaire  s'opère  incom- 
plètement, de  sorte  que,  ultérieurement,  un  seul  passage  au  bain  alcalin  ne 
peut  suffir  à  la  destruction  complète  des  débris  du  ciment  végétal  ;  on  est 
alors  forcé  de  soumettre  à  plusieurs  reprises,  et  alternativement,  la  matière, 
aux  bains  oxydants  et  aux  bains  alcalins,  de  sorte  que  lorsque  le  blanchi- 
ment est  terminé,  la  cellulose  de  la  fibre  est  parfois  totalement  transformée 
en  oxycellulose  ;  c'est-à-dire  que  la  fibre  est  brûlée  :  ce  qui  n'arrive  jamais 
avec  le  rouissage  et  le  blanchiment  électrolytiques. 


PREPARATION  ET  TRAITEMENT  ELECTROLYTIQUES 
DE  QUELQUES  COMPOSÉS  CHLMIQUES 

préparation    électrolytique    de    L'IODE 

Procédé  Parker  et  Robinson.  —  On  peut  précipiter  électrolytiqucment  1* iode 
de  ses  combinaisons  métalliques  ;  le  bac  qui  contient  l'électrolyte  est  divisé 
en  deux  compartiments  par  une  cloison  poreuse  ;  dans  Tune  on  dispose  une 
anode  en  platine  ou  en  charbon,  dans  l'autre  une  catliode  en  fer. 
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Le  compartiment  anodiquc  contient  one  solution  aqueusf 
lallique,  non  décomposable  par  l'eau,  additionnée  d'acide  i 
mieux  d'acide  sulfurîque,  pour  empêcher  la  formation  de  cor 
de  l'iode. 

Le  compartiment  cathodique  est  rempli  d'une  solution  al 
potasse  ou  la  soude.  Sous  l'action  du  courant,  l'iodureest  c 

S'il  s'agit  d'iodure  de  potassium,  il  se  produit  tout  d'. 
iodhydrique  et  de  l'acide  iodique  qui  finalement  abandonne 

Ce  dernier  se  dépose  fi  lanode,  en  vertu  de  son  insolubil 
plète  dans  l'eau  ;  on  le  recueille  par  décantation  et  on  I 
méthodes  ordinaires. 

La  densité  du  courant  aux  électrodes  est  de  t  ampère 
carré. 


IIYDROSULPITE  DE  SOUDE 

PnocÉné  de  BL-UiCNiHENî  A.-M.  Villon.  —  L'acide  hydrosull 
plus  puissants  agents  de  blanctiimenl  ;  Kellab  l'a  proposé 
ment  des  plumes  et,  depuis  1883,  îl  est  employé  industri( 
traitement  de  la  laine,  de  la  soie,  etc. 

L'acide  hydrosulfureux  est  appliqué  à  Télat  d  liydrosul 
d'ammoniaque. 

Chimiquement,  on  peut  obtenir  ces  bydrosulfitcs  en  réduii 
concentrée  de  bisulHte  de  soude  ou  d'ammoniaque  par  le  zi 

La  réaction  est  ainsi  exprimée  : 

J[(SO")»  NaH>,  H'O]  +  2Zn  —  S"0".Na*0, 11*0  +  2(ZnO.SU')  +  2( 

On  voit  que  le  tiers  seulement  du  bisullitc  est  transformé 
un  autre  tiers  est  transformé  en  monosulfitc  de  soude,  et  le  i 
sulfite  de  zinc. 

Ces  opérations  de  décantation  et  de  séparation  des  préi 
cates,  car  l'hydrosulfite  se  convertit  facilement  en  bisulfil 
l'air. 

Villon  a  imaginé  un  procédé  de  préparation  des  liydrot 
sur  l'hydrogénation  directe  des  bisulfites  par  lélectrolyse  ; 

(SO')'.Na>0  EE*0  +  411  =  S'0»..Na'0, 11>0  +  2I1M 

Pour  88  kg.  de  bisulfite  de  soude  sec,  il  faut  théoriqucme 
gène  ;  pratiquement,  on  compte  3  kg.  d'hydrogène  pour  lui 
traité. 

Voici  comment  on  opère  : 

Une  cuve  en  bois  de  sapin  est  divisée  en  deux  compartime 
double  de  l'autre,  par  une  cloison  poreuse  en  terre  de  pipe. 

Dans  chacun  d'eux  sont  disposées  verticalement  des  plai 
de  cornue  ou  en  cuivre  doré;  celles  du  grand  compartime 
cathode,  celles  du  petit  compartiment  l'anode. 
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t  négatif,  on  introduit  300  litres  de  bisuITite  de  soude 
mpartiment  positif  de  l'acide  sulfuriquc  au  dixième, 
es  à  0°.  On  fait  ensuite  passer  le  courant  d'une  ma- 
pendant  vingt-quatre  heures,  et  l'on  obtient  au  bout 
n  saturée d'Iiydrosulfitc  de  soude  qui,  daprès  Villon, 
lorant  3,5  fois  plus  fort  que  l'Iiydrosuinte  obtenu  par 

lytiquo  revient  à  22  fr,  les  100  kg.,  y  compris  le  prix 
ur  sa  préparation,  et  en  supposant  qu'on  demande  à 
Irice  nécessaire  pour  actionner  les  machines  éiec- 
[ue  13  fr.  si  l'on  employait  les  forces  naturelles  comme 

es  textiles  animales,  laine,  soie,  etc.,  on  prépare  un 
;  un  mélange  de  100  kg.  d'hjilrosulfite  ainsi  préparé 

s  pièces  passées  au  carbonate  de  soude  sont  mises 
pendant  six  heures,  au  bout  desquelles  on  les  essore 
bois  de  sapin,  et  on  les  lave  à  grande  eau. 
de  M.  Gaston  Domerguo,  pour  blanchir  100  kg.  de 
:  chimique,  il  faut  compter  une  dépense  de  13,50  fr.  ; 
fr.  avec  l'hydrosullite  électroly tique, 
himent  se  fait  par  une  hydrogénation  des  matières 
:ur  oxygène  à  l'hydrosulfile  et  le  ramènent  à  lélat  de 
^généré. 

Xa'O,  H'U  +  20  =  [SO*)'Na»O.H'0. 

e  se  sert  pour  le  blanchiment  que  d'hydrosulfite,  on 
bisullite  reconstitué  à  travers  l'ôlectrolyseur,  qui  le 
lu  en  hydrosulfile  ;  en  opérant  ainsi,  le  blancliimenl 
evientpas  à  plus  de  2  fr.,  ou  mémo  de  1  fr.,  en  comi>- 
ticre  première  et  de  la  main-d'œuvre. 


CATION  DU  SULFATE  DALUMINE 

est  très  important  pour  les  fabricants  d'aluminium  de 
Limine  pure,  et  particulièrement  exempte  de  silice  et 

t  fabriquée  au  moyen  de  procédés  acides,  la  silice 
is  il  n'eu  est  pas  de  même  du  fer. 
d'éliminer  le  fer  au  moyen  de  l'électrolyse  ;  la  solu- 
int  acide,  de  sulfate  d'alumine,  obtenue  en  attaquant 
ilfurique,  et  qui  se  trouve  chargée  de  sels  de  fer,  est 
7ands  bacs  en  plomb  ;  la  doublure  même  des  cuves 
ies  sont  constituées  de  lames  de  fer  ou  de  cuivre, 
le  courant,  le  sulfate  de  fer  est  le  premier  sel  décom- 
sur  les  cathodes  ;  l'ion  SO'  se  porte  sur  l'anode,  où 
i  du  peroxyde  de  plomb. 
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Lorsque  les  réactifs  ne  recèlent  plus  la  présence  du  fer  dans  l'électrolyte, 
on  interrompt  le  courant  et  le  sulfate  d'alumine  est  transformé  en  alumine 
par  les  procédés  usuels. 

Le  procédé  Lœwig  est  appliquée  Goldschmiden  (Silésie). 


PRODUCTION  DES  PERSULFATES 

Persclfated  AMMOKiuM  [S*0'(AzH*)*j.  —  On  a  pu  obtenir  électrolytiquement 
le  persulfate  d'ammonium,  en  employant  les  mômes  appareils  que  pour  la 
production  du  chlorate  de  potasse. 

L'électrolyseur  est  formé  par  deux  compartiments,  séparés  par  une  cloison 
poreuse  ;  l'électrolyte  du  compartiment  négatif,  dans  lequel  on  dispose 
une  cathode  en  plomb  de  grandes  dimensions,  est  de  l'acide  sulfurique 
à  50  p.  100;  le  liquide  du  compartiment  anodique  est  une  solution  de  sulfate 
d'ammonium. 

On  opère  avec  une  forte  densité  de  courant  à  l'anode,  qui  est  en  platine, 
environ  50  ampères  par  décimètre  carré,  en  ayant  soin  de  maintenir  la  tem- 
pérature du  compartiment  correspondant  entre  10  et  20**  au  maximum. 

L'acide  persulfurique  provenant  de  l'électrolyse  de  l'acide  sulfurique,  étant 
doué  d'un  pouvoir  oxydant  considérable,  transforme  en  persulfate  le  sul- 
fate d'ammonium. 

Par  suite  du  transport  inverse  de  Tammoniaque,  du  pôle  positif  au  pôle 
négatif,  l'acide  sulfurique,  renfermé  dans  le  compartiment  de  la  cathode, 
tend  à  se  transformer  en  sulfate  ;  il  faut  le  changer  ou  y  verser  de  l'acide 
sulfurique  pur,  avant  que  la  proportion  de  sulfate  d'ammonium,  qui  s'y  mé- 
lange, atteigne  une  certaine  valeur. 

De  même,  le  liquide  de Tanode  s'enrichit  en  acide  sulfurique;  on  le  ramène 
de  temps  en  temps  à  sa  basicité  primitive  par  des  additions  d'ammoniaque. 

Il  convient  d'enlever  le  persulfate  d'ammonium  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
formation  et  de  le  remplacer  par  son  équivalent  de  sulfate  d'ammonium. 

Les  perfectionnements,  apportés  à  cette  opération  par  M.  Elbs,  ont  permis 
d'atteindre  à  des  rendements  industriels  voisins  de  70  p.  100. 

La  société  d'électro-chimie  a  fait  aussi  quelques  essais  relatifs  à  la  fabri- 
cation industrielle  des  persulfatcs,  et  a  obtenu,  en  particulier,  du  persulfate 
d'ammonium. 

Ces  persulfates  sont  susceptibles  d'être  employés  dans  le  blanchiment  du 
coton  et  peuvent  être  préparés  à  des  prix  relativement  peu  élevés. 

Persulfate  de  soude  [S^O^Na-J.  Procédé  Lœwenherz,  —  L'électrolyseur  se 
compose  d'un  vase  poreux,  placé  au  centre  d'un  récipient  en  plomb,  d'une 
capacité  environ  trois  fois  plus  grande. 

Ce  récipient  sert  de  catJiode  ;  il  renferme  un  mélange  à  volumes  égaux 
d'eau  et  d'acide  sulfurique. 

Le  vase  poreux  reçoit  une  solution  saturée  de  bisulfate  de  soude  dans 
laquelle  plonge  l'anode. 

Celle-ci  est  formée  d'un  Jil  ou  d'une  lame  de  platine. 

L'appareil  complet  plonge  dans  l'eau  froide,  et  l'électrolyte  est  en  outre 
refroidi  par  un  serpentin  où  circule  un  courant  d'eau  froide. 

Minet.  —  Electro-chimie.  29 
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OniQUE  ET    PHATIUOE    d'ÉLECTRO-CHIXIE 

à  l'anode  est  denviron  30  ampères  par  décimùtre 
itentiel  aux  électrodes  est  de  13  volts, 
n  ajoute  dans  le  compartiment  anodiquc  du  carbo- 
lU  dissous  dans  une  quantité  minimum  d'eau  chaude, 
n  se  dépose  au  foud  du  vase  poreux,  au  fur  et  à 
;  lorsque  la  quantité  produite  est  assc;!  grande,  on 
ite  soigneusement  dans  un  autre  vase  qui  servira  à 

ic  se  produit  de  la  même  façon. 

est  d'une  production  plus  économique  que  les  per- 
mmoniaque  ;  il  serait  en  outre  d'un  usage  plus  com- 

ammoniaque,  car  il  est  plus  soluble  que  ce  dernier. 


EtATIOiN   DES  Pli:BCA.RBONATES 

itrepris,  en  1897,  des  expériences  sur  la  préparation 
irs  desquelles  il  a  pu  faire  quelques  remarques  int^ 
concentration  et  à  la  température  de  lélectrolyte, 
ouranl  aux  électrodes. 

i  par  le  Zettschrift  fur  Electrochimia  ;  on  voici  les 
;s  a  présentées  la  revue  i'Induslrie  Electro-chi- 

Tipose  d'un  vase  poreux,  constituant  le  comparti- 
ns  un  récipient  en  verre  entouré  d'un  mélange  de 
!Sl  formée  d'un  fil  de  platine,  enroulé  en  spirale,  la 
ickel. 

)dique  et  catliodique  reçoivent  tou.'ï  deux  une  solu- 
,  qui  est  moins  concentrée  dans  le  compartiment 
la  cristallisation  de  ce  sel. 

le  percarbonate  se  forme  à  l'anode,  et  dans  les 
adopte  un  dispositif  permettant  d'introduire  à  la 
ipartinient  de  l'anode,  et  au  fur  et  à  mesure  de  la 
lonate,  une  dissolution   concentrée   de  carbonate 

iiière  étant  supérieure  à  celle  de  la  solution  électro- 

i;éc  et  s'écoulera  par  une  ouverture  aménagée  à  la 

jve. 

iré  très  rapidement  au  moyen  d'une  trompe  ;  il  ren- 

ercarbonate  pur;  on  létale  sur  des  plaques  de  terre 

l;  dans  un  courant  d'air  sec. 

le  sel  contient  encore  2  à  4  p.  100  d'eau;  cette 
G  à  0,6-0,8  p.  100  en  emjtloyanl  de  l'air  desséché 
urique  concentré  et  du  chlorure  de  calcium,  et  en 
cndant  dix  ou  douze  heures. 

presque  terminé,  on  peut  élever  la  température  de 
:e  point,  le  produit  commence  à  se  décomposer, 
istique  du  percarbunute  humide  disparaît  par  le 
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Le  produit  obtenu  est  une  poudre  amorphe  très  légèrement  bleutée. 

M.  A.  von  Hansen,  en  effectuant  cette  préparation  a  fait  les  observations 
suivantes  : 

Lorsqu'on  commence  Télectrolyse  à  — 15°,  dans  le  but  de  produire  du 
percarbonate  de  potasse,  on  constate  que  des  faibles  variations  de  tempéra- 
ture n'influent  guère  sur  le  rendement,  à  condition  que  la  solution  anodique 
soit  très  concentrée.  La  température  peut  être  portée  à  0**  sans  que  la  pro- 
duction de  percarbonate  soit  ralentie,  tant  que  la  densité  de  la  solution  est 
supérieure  à  1,52  *. 

Lorsque  la  densité  est  inférieure  à  ce  chiffre,  le  rendement  utile  du  courant 
diminue  avec  Télévation  de  la  température.  Il  est  donc  nécessaire  vers  la  fin 
de  l'opération,  d'abaisser  la  température,  la  concentration  de  la  solution 
ayant  diminué  par  suite  de  la  séparation  du  percarbonate  formé. 

Si  le  degré  de  concentration  du  liquide  anodique  s'écarte  légèrement  du . 
point  de  saturation,  il  ne  se  sépare  que  fort  peu  et  même  pas  du  tout  de 
percarbonate,  qui  est  très  soluble  dans  les  solutions  diluées  de  carbonate  de 
potasse. 

L'effet  utile  du  courant  décroît  avec  l'abaissement  du  degré  de  concentra- 
tion, non  pas  tant  à  cause  de  la  décomposition  du  percarbonate  que  de  la 
production  du  bicarbonate  de  potasse . 

Ce  dernier  sel  se  précipite  à  l'état  cristallin,  et  sa  formation  est  d'autant 
plus  forte  que  la  densité  de  courant  aux  électrodes  est  plus  faible  ;  pour  pro- 
duire du  percarbonate  à  teneur  élevée,  il  faut  donc  opérer  avec  de  grandes 
densités  de  courant. 

Dans  une  série  d'expériences  avec  des  densités  de  courant  variant  de  0,5 
à  2  ampères  par  décimètre  carré,  les  teneurs  en  percarbonate  des  produits 
obtenus  variaient  de  2o  à  65  p.  100;  la  densité  des  solutions  de  carbonate 
étant  de  1,56  et  la  température  10**. 

En  élevant  la  densité  du  courant  à  30-60  ampères  par  décimètre  carré  la 
teneur  en  percarbonate  du  produit  est  montée  à  85-95  p.  100. 

En  résumé  :  un  rendement  élevé  en  percarbonate  est  corrélatif  d'une  forte 
densité  de  courant  et  d'un  degré  de  concentration  aussi  rapproché  que  pos- 
sible du  point  de  saturation;  la  température  n'a  pas  besoin  d'être  très 
basse. 


PREPARATION  DU  VERMILLON 

Dans  une  cuve  en  bois  de  1  m.  de  diamètre  et  de  2  m.  de  hauteur, 
on  place  des  plateaux  circulaires  contre  la  paroi  interne,  de  15  cm.,  sur  les- 
quels on  étale  le  mercure  en  couche  de  1  cm. 

Ces  plateaux  sont  en  relation  avec  le  pôle  positif  d'une  machine  électrique. 

Au  fond  de  la  cuve  est  disposée  une  plaque  de  cuivre  aciérée  par  la  gal- 
vanoplastie et  en  communication  avec  le  pôle  négatif. 

La  cuve  est  remplie  d'une  dissolution  de  8  p.  100  d'azotate  d'ammoniaque 
et  de  8  p.  100  d'azotate  de  soude. 

>  La  densité  des  solutions  saturées  do  carbonate  de  potasse  pur,  à  la  température  ordi- 
naire, est  comprise  entre  1  555  et  1  565. 


HAITÉ  TUÉOniQDE  RT   PRATmCE   d'ËLECTHO-CHIHIE 

,  percé  de  Irous,  envoie  un  courant  constant  et  réglé  d'acide 
xcès  de  ce  ijaz  s'échappe  par  un  tuyau  aboutissant  sur  le  cou- 

à  hélices  entretient  un  mélange  parfait  entre  toutes  les  par- 

ourant  passe,  il  se  forme  immédiatement  ug  précipité  rouge 

lercure. 

de  supprimer  le  courant  d'acide  sulfhydrique  en  composant 


100  1.  Sulfure  de  sodium.  ...    8  kg. 

mmoniaque.       8  kg.  Soufre 8  — 


iditions,  il  sufiil  d'alimenter  le  bain  avec  du  soufre  et  du  mci^ 
:er  à  la  fin  de  l'opération  du  vermillon  qui  peut  rivaliser  avec 
'cc  le  sulfhydratë  d'ammoniaque. 

PRÉPARATION  DE  LA  CÉRUSE 

1  carbonate  de  plomb  industriel,  est  un  des  composés  chi- 
i  anciennement  connus;  les  Grecs  et  les  Romains  en  faisaient 

îduit  remarquable   par  ses  propriétés  couvrantes,   qui   lui 

nière  place  parmi  les  matières  colorantes  blanches  appliquées 

l'huile. 

Tient,  à  côté  de  cet  avantage,  la  céruse  présente  aussi  dos 

sa  préparation  par  les  procédés  chimiques,  les  seuls  employés 

le  et  délicate,  n'est  pas  exempte  de  danger,  comme  son 

c,  au  point  de  vue  de  la  santé  des  ouvriers  ;  ajoutons  qu'elle 

drogène  sulfuré. 

de  la  préparer  par  l'électrolyse  ;  de  nombreux  procédés  ont 

es  à  cet  eflet,  sans  que  nous  puissions  affirmer  qu'ils  aient 

cration  industrielle  importante. 

Iiroblème  est  difllcilc  à  résoudre,  car,  non  seulement  la  com- 

éruse  est  mal  déllnic,  mais  encore  deux  céruses  de  composi- 

mais  obtenues  par  des  méthodes  différentes,  pourront  ne  pas 

s  propriétés  couvrantes,  et  cela  parce  qu'elles  n'auront  pas 

ure  moléculaire. 

itte  question  comporte  trois  points  principaux  que  nous  allons 

mposilion  et  structure  moléculaire  de  la  céruse;  méikodes 

réparation;  procèdes  électrolytiques. 

CemposlUon  de  la  et^rose. 

Mulder  et  C.  Hoclistettcr,  la  composition  de  la  céruse  ne 
elle  d'un  carbonate  neutre,  mais  à  la  composition  d'un  car- 
hydraté  ;  elle  varie  du  reste  avec  son  mode  de  fabrication. 
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Obtenue  par  le  procédé  de  Clichy,  la  céruse  répond  à  la  formule  : 

2(C0»Pb).  PbO.H«0  —  2GO».Pb".(PbOH)'* 

Celle  qui  est  produite  par  la  méthode  hollandaise  est  plutôt  un  mélange 
de  carbonate  neutre  GO»Pb  et  du  composé  précédent. 

La  céruse  et  ses  procédés  de  fabrication  doivent  être  considérés  à  trois 
points  de  vue  différents  :  qualité  du  produit,  sa  blancheur  et  son  pouvoir 
couvrant;  économie;  hygiène. 

Tel  procédé  fournira  des  produits  très  appréciés  qui  sera  dangereux  pour 
la  santé  des  ouvriers;  tel  autre  sera  plus  économique  et  moins  dangereux 
mais  donnera  une  céruse  de  qualité  inférieure. 

Jusqu'à  ce  jour,  c'est  l'ancienne  méthode  chimique  dite,  hollandaise,  plus 
ou  moins  modifiée,  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats;  tous  les  efforts  des 
chimistes  doivent  donc  tendre  à  obtenir  par  des  procédés  moins  coûteux  et 
surtout  plus  hygiéniques  des  produits  semblables  à  ceux  que  fournit  cette 
méthode. 

Hélhodes  chlmliiaes. 

Les  méthodes  chimiques  dérivent  toutes  de  la  méthode  hollandaise  ;  on  en 
compte  trois  principales  :  méthode  hollandaise  proprement  dite,  méthode 
allemande  ou  autrichienne,  méthode  de  Clichy,  ou  procédé  français. 

Elles  sont  basées  sur  l'action  simultanée  des  vapeurs  d'acide  acétique,  de 
l'oxygène  de  l'air,  et  de  l'acide  carbonique  sur  le  plomb  métallique. 

Sous  l'influence  de  l'acide  acétique,  le  plomb  absorbe  l'oxygène,  il  se 
forme  de  l'acétate  basique  de  plomb  que  l'acide  carbonique  transforme  en 
hydrocarbonate  et  en  acétate  neutre. 

Ce  dernier  sel  peut  être  décomposé,  avec  dégagement  d'acide  acétique; 
lorsque  la  température  de  la  masse  atteint  40  à  50**  et  que  l'atmosphère  est 
saturée  d'humidité. 

La  différence  que  l'on  rencontre  dans  les  méthodes  chimiques  fondées  sur 
ces  principes  résultent  de  la  disposition  des  appareils,  des  sources  d'acide 
carbonique  et  d'acide  acétique  et  de  la  qualité  et  de  la  forme  du  plomb  mis 
en  œuvre. 

MÉTHODB  HOLLANDAISE  PROPREMENT  DITE.  —  Lc  plomb  cst  traité  SOUS  formc  de 
lames  minces  roulées  en  spirales,  ou  de  grillages  coulés,  que  l'on  dispose  dans 
des  pots  de  terre,  de  façon  que  le  métal  n'arrive  pas  tout  à  fait  jusqu'au  fond  ; 
on  verse  dans  chacun  des  pots  une  certaine  quantité  de  vinaigre,  (acide  acé- 
tique), sans  que  cet  acide  se  trouve  en  contact  direct  avec  le  plomb. 

On  forme  un  tas  de  forme  parallélipipédique,  d'une  hauteur  de  6  à  7  m., 
et  d'une  largeur  de  5  à  6  m.,  en  disposant  alternativement  une  couche  de 
fumier,  et  une  série  de  pots. 

Ceux-ci  ont  :24  cm.  de  hauteur,  et  29  à  30  cm.  de  diamètre  extérieur,  à 
leur  orifice;  ils  sont  recouverts  de  plaques  de  plomb,  puis  d'un  plancher  de 
bois  sur  lequel  s'étale  la  couche  de  fumier  dont  l'épaisseur  est  de  40  cm. 

On  compte  pour  chaque  tas,  8  à  1 0  séries  de  pots  et  autant  de  couches  de 
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fumier;  chaque  série  reçoit  70  livres  de  vinaigre  et  24  à  30  quintaux  de 
plomb. 

Il  faut  avoir  soin,  dans  la  construction  des  tas  de  maintenir  des  espaces 
vides  de  façon  qu'il  y  ait  une  circulation  d'air  dans  la  masse. 

L'opération  dure  de  quatre  à  six  semaines. 

En  Angleterre  et  dans  d'autres  pays,  on  remplace  le  fumier  par  le  lan, 
dont  la  fermentation  est  moins  active,  mais  plus  facilement  dirigeable,  et  non 
accompagnée  de  dégagement  d'acide  sulfhydrique. 

Le  tan  peut  en  outre  servir  deux  fois,  l'opération  conduite  avec  cette  subs- 
tance dure  dix  à  douze  semaines,  soit  deux  fois  plus  longtemps  qu'avec  le 
fumier. 

Suivant  G.  Lunge,  la  fabrique  de  Walker,  Parkers  et  G*',  à  Ghester,  qui  se 
sert  de  tan,  traite  60  tonnes  de  plomb,  dans  60  loges  mises  une  à  une  en 
activité,  de  façon  qu'au  bout  de  soixante  jours  on  puisse,  en  même  temps 
qu'on  en  vide  une,  en  mettre  une  nouvelle  en  chantier. 

Prqgédé  Allemand  ou  Autrichien.  —  La  céruse  obtenue  dans  les  fabriques 
autrichiennes  jouit  d'une  grande  réputation,  due  à  sa  parfaite  blancheur. 

G  est  en  se  servant  de  plomb  très  pur  provenant  des  mines  de  Bleiberg, 
en  Gorinthie,  et  de  Villach  qu'on  arrive  à  ce  résulat. 

Le  plomb,  sous  forme  de  lames  minces,  pliées  en  deux  par  le  milieu,  est 
suspendu  au  moyen  de  lattes  dans  des  caisses  en  bois,  qui  reçoivent  un 
mélange  de  vinaigre  et  de  marc  de  raisin. 

Les  dimensions  de  ces  caisses  sont  :  longueur  1  m.  à  1,50  m,  largeur 
0,35  m.  à  0,40  m.  ;  hauteur  0,30  m,  à  0,35  m.  ;  on  en  place  90  à  100  dans  une 
chambre  que  l'on  peut  chauffer  artificiellement. 

On  élève  progressivement  la  température  jusqu'à  25*^  la  première 
semaine,  38  la  deuxième,  45  la  troisième,  50  la  quatrième. 

La  chaleur  volatilise  l'acide  acétique,  en  même  temps  que  la  fermentation 
du  marc  de  raisin  donne  naissance  à  de  l'acide  carbonique. 

Récupération  de  la  céruse,  —  Au  tcïme  de  la  réaction  chimique  les  lames 
de  plomb  sont  plus  ou  moins  profondément  attaquées,  quel  que  soit,  du 
reste  le  procédé  appliqué;  il  s'agit  alors  de  recueillir  la  céruse  formée,  de  la 
broyer,  la  laver  et  la  sécher;  la  transformer,  en  un  mot,  en  un  produit  mar- 
chand. 

La  séparation  de  la  céruse  du  plomb  non  attaqué,  s'opère  mécaniquement 
dans  une  chambre  parfaitement  close  qui  s'oppose  à  la  dispersion  des  pous- 
sières, qui  seraient  nuisibles,  au  premier  chef,  à  la  santé  des  ouvriers,  s'ils 
n'en  étaient  ainsi  garantis. 

Le  blanc  déposé  est  broyé  à  la  meule,  puis  purifié  par  lessivation. 

Les  dépôts  qui  se  forment  au  fond  des  eaux  de  lavage,  sont  enlevés 
à  la  cuiller,  exprimés  et  séchés  à  chaud,  dans  des  vases  plats  en  grès  non 
vernis. 

Procédé  de  Glichy,  procédé  français.  —  Imaginé  par  Thenard  en  1801,  il  a 
été  appliqué  par  Brechot  et  Lesueur  à  Toulouse,  puis  par  Roard  à  Glichy. 

11  est  basé  sur  la  réaction  que  l'on  obtient  en  faisant  passer  un  courant 
d'acide  carbonique  à  travers  une  solution  basique  d'acétate  de  plomb;  il  se 
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précipite  du  carbonate  de  plomb  et  il  se  régénère  de  l'acétate  neutre  de 

plomb. 

(  PbO 
(G«H»0)*  {  PbO  +  2C02  --  2(CO«.PbO)  +  (C«H30)2PbO 
f  PbO 

qui  est  susceptible  d'absorber  de  l'oxyde  plomb  et  de  reproduire  de  Tacétate 

basique. 

(  PbO 
(G2IPO)>PbO  +  2PbO  =  (C2IP0)«  ;  PbO 

f  PbO 

Le  carbonate  de  plomb  (céruse)  est  recueilli  à  l'état  de  bouillie  blanche 
dans  une  citerne  où  on  la  lave  par  décantation. 

Le  dépôt  ainsi  lavé,  peut  être  immédiatement  séché  dans  des  pots  en 
terre  ou  en  plâtre  sans  broyage  ou  lessivage  préalables. 

Tandis  que  la  céruse,  obtenue  par  les  procédés  hollandais  et  autrichien, 
dite  céruse  des  fosses,  se  forme  lentement  par  l'altération  du  plomb  molé- 
cule par  molécule  pour  ainsi  dire,  celle  de  Clichy  prend  naissance  par  une 
réaction  rapide,  et  dans  des  conditions  bien  différentes  par  conséquent;  elle 
devait  donc  présenter  d'autres  propriétés. 

C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet. 

La  céruse  des  fosses  est  plus  opaque';  à  poids  égaux,  elle  couvre  de  plus 
grands  espaces  que  la  céruse  de  Clichy,  peut-être  en  raison  de  sa  structure 
moléculaire  ou  d'interposition  dans  sa  masse  de  petites  particules'de  sulfure 
de  plomb. 

Par  contre,  la  céruse  de  Clichy,  se  combine  plus  intimement  à  l'huile  et 
donne  des  peintures  d'un  blanc  plus  vif  et  plus  frais. 

Suivant  M.  Dumas,  on  obtient  avec  le  procédé  de  Clichy  un  produit  dont 
les  qualités  couvrantes,  se  rapprochent  de  celles  de  la  céruse  hollandaise,  en 
opérant  à  une  température  plus  élevée  et  sur  des  dissolutions  plus  concen- 
trées. 

Disons  que  M.  Ozouf,  à  Saint^Denis,  a  apporté  au  procédé  de  Clichy  des 
modifications  qui  lui  permettent  d'obtenir  des  produits  semblables  à  ceux  de 
la  méthode  hollandaise;  c'est  par  l'emploi  d'acide  carbonique  pur  qu'il 
arrive  à  ce  résultat;  il  peut  alors  graduer  l'arrivée  du  gaz  proportionnelle- 
ment à  la  concentration  de  la  solution  de  manière  à  former  le  produit 

3(C03Pb)  +  PbO.IPO. 

Procédés  fondés  sur  l'emploi  du  plomb  divisé.  —  lisent  été  imaginés  succes- 
sivement par  Torassa  et  Walker  Wood,  J.  Woolrich,  Gamal,  Trommsdorf, 
Hofmann,  Bolley  et  Chenot. 

Le  métal  est  transformé  en  céruse  par  l'action  simultanée  des  acides  acé- 
tique et  carbonique,  et  de  l'oxygène  ;  ou  par  celle  de  l'acétate  de  plomb, 
de  l'air  et  de  l'acide  carbonique;  ou  enfin  par  l'influence  de  l'air,  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'eau. 

Wood  se  sert  de  plomb  granulé  et  humecté  qu'il  transforme  en  hydrate 
plombique  par  l'action  de  l'air,  et  qu'il  carbonate  ensuite  en  partie,  de 
façon  à  obtenir  finalement  un  hydro-carbonate  de  plomb  répondant  à  la  for- 
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'O.  Grûnebei^  emploie  un  procéda  semblable  àcelui 

succès  de  ces  dernières  mif'tliodes  est  d'opérer  sur 
^ré  de  division  le  plus  grand  possible  ;  on  y  arrive 
>mb  électrolytiquement,  avec  de  fortes  densités  de 
-ar  dans  ce  cas  le  métal  se  dépose  non  à  l'état  com- 
t  poudre  tr^s  ténue,  soit  en  attaquant  par  l'eau  le 
nr  l'électrolysc  du  clilorure  do  sodium  fondu,  avec 
dés  Vautin  etllulin). 

mb  trf's  divisé  en  réduisant  par  le  fer,  en  présenc(î 
fate  de  plomb  formé  par  un  (grillage  convenable  d» 
imb  étalé  humide  et  en  couciies  minces  au  contact 
lit  en  quelques  semaines,  en  céruse  de  tri'S  belb- 


pouce  grille  le  sulfure  de  plomb  el  transforme  le 
irbonate  au  moyen  du  carbonate  de  soude, 
de  de  plomb  dans  l'acide  azotique  et  précipite  le 
late,  de  la  solution  d'azutute  de  plomb  par  le  carbo- 

le  plomb  carbonate  neutre  ;  I  acide  carbonique  qui 
ms  une  solution  d'acétate  basique  de  plomb,  obte- 
;lans  une  solution  d'acétate  neutre  le  produit  de  la 


Hélhades  électralj'llqiiei». 

les  différentes  céruses  obtenus  par  les  méthodes 
u'ellcs  présentent  une  composition  semblable,  ont 
t  que  l'explication  de  ce  fait  se  trouve  dans  la  varia- 
jléculairc. 

sont  formées  généralement  d'un  mélange  ou  d'une 
u  trois  molécules  de  carbonate  et  d'une  molécule 
qu'elles  répondent  aux   formules  2   (CO'Pb)  -i- 
h  PbO,H»0. 

b  l'b0,ll'O,  quelle  que  soit  la  manière  dont  il  a  été 
ce  blanche  et  amorphe;  au  contraire,  la  structure 
e  de  plomb,  COTb,  varie  avec  son  mode  de  prépa- 
s  hollandaise  et  autrichienne,  le  carbonate  de  plomb 
d'une  poudre  globulaire  transparente  et  spongieuse  ; 
y  et  la  plupart  des  autres  procédés  chimiques,  il  est 

tire  donc  sa  qualité  couvrante  de  l'état  globulaire 
iferme,  et  l'on  a  pensé  que  cette  structure  parlicu- 

mème  de  formation  de  ce  carbonate,  qui  a  pris 
lente  du  plomb,  molécule  par  molécule  pour  ainsi 
éruse  obtenue  par  les  autres  métliodes  est  inférieure, 
ne  de  son  carbonate  de  plomb  qu'elle  le  doit. 
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En  appliquant  l'éleclrolyse  à  la  préparation  de  la  côruse,  on  espère  avoir 
un  produit  obtenu,  comme  dans  la  méthode  hollandaise,  de  proche  en 
proche,  et  présentant  par  suite  les  mêmes  qualités  couvrantes  ;  les  avan- 
tages de  ces  nouvelles  méthodes  seraient  d'être  plus  économiques,  moins 
coûteuses,  et  surtout  moins  dangereuses  pour  la  santé  des  ouvriers. 

Nous  en  décrirons  un  certain  nombre  d'entre  elles  sans  affirmer  qu'elles 
aient  donné  les  résultats  qu'on  en  attendait,  sauf  peut-être  le  procédé  Brown. 

Procédé  Tcpnek  D.  Battome,  de  Hoosiek  (New-York).  —  Ce  procédé  consiste 
à  dissoudre  par  le  courant  une  anode  de  plomb  dans  un  électrolyle  conte- 
nant de  l'acide  carbonique  libre  ou  à  l'état  naissant  :  le  blanc  de  plomb  se 
précipite  au  fur  et  à  mesure  de  sa  formation. 

L'électrolyte  est  constitué  de  1  kg.  de  nitrate  de  soude  et  1  kg.  de  nitrate 
d'ammoniaque  dissout  dans  10  litres  d'eau;  cette  solution  est  également 
saturée  d*acide  carbonique  ;  on  peut  substituer  aux  nitrates  des  carbonates 
alcalins,  mais  dans  ce  cas,  il  faut  ajouter  de  l'acide  nitrique  jusqu'à  forma- 
lion  de  nitrate  neutre,  ce  qui  donne  lieu  à  un  fort  dégagement  d'acide  car- 
bonique. 

La  solution  est  placée  dans  une  cuve  ;  les  électrodes  sont  formées  de 
planches,  lames  ou  saumons  de  plomb. 

On  fait  passer  un  courant  de  1,4  ampère  par  décimètre  carré,  et  l'on  voit 
se  précipiter  aussitôt  des  flocons  abondants  de  blanc  de  plomb. 

11  faut  avoir  soin  de  maintenir  la  solution  toujours  saturée  d'acide  carbo- 
nique par  un  courant  continu  de  ce  gaz. 

Au  passage  du  courant,  les  nitrates  sont  décomposés  ;  les  ions  O  et  Az-0* 
se  portent  sur  l'anode  ;  l'anhydride  azotique  Az=^0*  est  décomposé  en  pré- 
sence de  l'eau  et  forme  de  l'acide  azotique  qui  attaque  le  plomb  et  le  dissout. 

Mais,  en  raison  du  grand  excès  d'eau  et  de  la  présence  de  Tacide  carbo- 
nique, le  nitrate  de  plomb  est  décomposé  et  l'acide  nitrique  se  combine  à 
la  soude  et  à  l'ammoniaque  pour  reconstituer  le  bain;  tandis  que  l'acide 
carbonique  forme  avec  l'hydrate  de  plomb  du  carbonate  de  plomb. 

11  sufiit  donc  d'une  certaine  quantité  primitive  de  nitrate  de  soude  et 
d'ammoniaque  pour  que  l'opération  commence  et  se  poursuive  ;  elle  durera 
tant  que  l'électrolyte  renfermera  de  Tacide  carbonique  libre. 

Le  carbonate  de  plomb  ainsi  obtenu  serait  amorphe. 

Procédé  TiBBiT.  — On  électrolyse  une  solution  alcaline  de  nitrate  d'ammo- 
niaque ou  de  soude  entre  des  électrodes  en  plomb,  et  l'on  fait  passer  un  cou- 
rant d'acide  carbonique  à  travers  l'électrolyte,  afin  que  ce  liquide  soit  cons- 
tamment saturé  de  gaz. 

Procédé  Nicolaïeff.  —  Dans  une  cuve  inattaquable  aux  acides,  on  met  do 
l'eau  acidulée  d'acide  nitritique,  à  raison  de  150  cm'  par  litre. 

Dans  cette  liqueur,  on  dispose  des  anodes  en  plomb  du  commerce  et  des 
cathodes  en  charbon.  On  fait  passer  un  courant  de  9  à  10  ampères  par  déci- 
mètre carré.  Après  trente  minutes,  la  solution  est  saturée. 

La  liqueur  est  décantée,  neutralisée  par  la  soude  caustique,  et  on  fait  passer 
un  courant  d'acide  carbonique. 

La  céruse  est  précipitée,  puis  ensuite  lavée,  séchée,  livrée  au  commerce. 
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Procédé  Smith  et  Elmore.  —  L'électrolyse  n'y  est  employée  qu'indirecte- 
meiil,  et  sert  plutôt  à  la  purification  préalable  des  matières  premières  qu'à  la 
précipitation  du  carbonate  de  plomb. 

On  traite,  comme  dans  le  procédé  de  Clichy,  Tacétate  basique  de  plomb 
par  l'acide  carbonique;  la  céruse  ainsi  précipitée  n'est  pas  exempte  d'impu- 
retés, telles  que  le  cuivre,  le  fer  etc.,  qui  la  colorent. 

Mais  si  Ton  arrête  Faction  de  l'acide  carbonique  avant  la  précipitation 
complète  du  carbonate  de  plomb,  le  produit  obtenu  est  suffisamment  pur; 
cette  précaution  est  indispensable  lorsqu'on  fait  usage  pour  la  régénération 
de  l'acétate  basique  d'oxyde  de  plomb  impur. 

Le  reste  du  plomb  est  précipité  à  part  et  purifié. 

Smith  et  Elmore  ont  proposé  également  d'extraire  préalablement  de  la  solu- 
tion d'acétate  basique,  le  cuivre  par  l'électrolyse,  en  employant  des  anodes 
en  charbon,  et  en  maintenant  le  cuivre  en  solution  avec  une  petite  quantité 
d'ammoniaque. 

Procédé  E.-V.  Gardner.  — Exploité  par  la  Universal  White  Lead  Company^ 
à  Millwall.  On  dispose  dans  un  récipient  une  série  de  feuilles  de  plomb  entre 
lesquelles  sont  placées  des  plaques  de  charbon  ;  on  réunit  extérieurement 
ces  électrodes  de  manière  à  former  une  pile  à  grande  surface,  et  l'on  sou- 
met le  tout  à  l'action  de  la  vapeur  d'eau  chargée  d'acide  acétique  et  d'acide 
carbonique;  il  s'établit  entre  les  électrodes  plomb  et  les  électrodes  charbon 
une  force  électromotrice  qui  active  l'attaque  du  plomb  et  réduit  en  un  temps 
relativement  court  la  transformation  complète  du  plomb  en  céruse. 

Le  procédé  E.-V.  Gardner  n'est  autre  chose  que  le  procédé  hollandais 
rendu  plus  rapide  par  un  heureux  artifice. 

Procédé  Luchow.  —  L'électrolyte  est  une  solution  contenant  8  à  10  p.  100 
d'un  mélange  de  80  parties  de  chlorate  de  soude  et  20  parties  de  carbonate 
de  soude  est  maintenant  légèrement  alcaline  ;  la  force  électromotrice  du  cou- 
rant est  de  2  volts  et  la  densité  aux  électrodes  de  0,5  ampère  par  décimètre 
carré. 

Le  plomb  se  dissout  par  électrolyse  ;  il  est  ensuite  précipité  à  l'état  de 
céruse  par  une  nouvelle  solution  saline  de  concentration  quatre  fois  plus 
grande  que  celle  du  premier  électrolyte. 

Procédé  Bottome.  —  On  obtient,  avec  cette  méthode,  simultanément  de  la 
céruse  et  de  l'argent  métallique,  l'anode  étant  constituée  par  du  plomb 
argentifère. 

L'électrolyte  est  formé  par  du  carbonate  d'ammonium  ou  par  un  mélange 
d'hyposulfites  solubles  ;  on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  à 
travers  l'électrolyte  pendant  toute  la  durée  de  l'opération  ;  il  se  précipite  de 
la  céruse  au  fond  de  l'appareil  électroly tique  ;  on  la  recueille  par  décan- 
tation et  on  sèche  après  lavage. 

Procédé  Arthur  Benjamin  Brown.  —  Le  procédé  comporte  quatre  réac- 
tions :  1*  une  solution  de  nitrate  de  soude  est  décomposée  par  un  courant 
électrique  :  on  obtient  ainsi,  et  séparément  de  l'acide  nitrique  et  de 
l'hydrate  de  soude  ;  2*>  on  fait  agir  l'acide  nitrique  sur  le  plomb  pour  le  trans- 
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former  en  nitrate  ;  S"  le  plomb  est  ensuite  précipité  par  la  soude 
de  la  première  opération  ;  4'  on  combine  ensuite  l'iiydrate  d'oxydi 
précipité  avec  l'acide  carbonique,  provenant  <I'un  bicarbonate  de  i 
former  le  carbonate  de  plomb  ou  céruse. 

La  concentration  du  nitrate  de  soude  n'est  pas  considérable  ; 
suffisent  ;  ce  qui  correspond  à  une  solution  renfermant  10  p.  100 

Cette  solution  est  versée  dans  une  série  de  cellules  construites 
divisées,  chacune  en  deux  compartiments  par  une  cloison  poreus 

A  l'électrode  positive  est  (ïxé  un  saumon  de  plomb,  et  à  l'électi 
tive  une  plaque  de  cuivre. 

Le  nitrate  de  soude  se  décompose  suivant  l'équation  :  NaAzO' 
NaOH  +  AzO'H. 

—  + 

L'acide  nitrique  s'accumule  au  pôle  positif,  pour  former  un 
plomb  qui  se  dissout,  avec  dégagement  d'jtydrogène,  âHAzO' 
Pb(AzCPj'  +  H'  ;  et  l'hydrate  de  soude  se  concentre  au  pôle  néga 

aucune  action  sur  le  cuivre. 

Les  solutions  de  nitrate  de  plomb  et  d'hydrate  de  soude  sor 
séparément  do  l'appareil  électrolytique  et  mélangées  ensuite  dan 
réservoir,  en  des  proportions  convenables;  il  se  précipite  en  I 
plomb  et  il  se  forme  du  nitrate  de  soude  qui  servira  à  une  autre 

!>b(AzO')'  +  2NaOI[  =  Pb(UII)*  +  -iNaAzO'. 

On  sépare  par  fdtration  l'Iiydrate  de  plomb  de  la  solution  de 
soude. 

La  quatrième  opération  est  sous  plusieurs  rapports  la  plus  im|: 
toutes,  et  le  point  véritablement  nouveau  du  procédé  Brown  ;  elle 
ajoutera  l'hydroxyde  de  plomb  une  solution  de  bicarbonate  de  so 
forme  du  carbonate  de  plomb  et  de  la  soude  caustique. 

I>l)((lll)*  +  .NaHCI>»  =  l'bCO'  +  NaUIt  +-  H»0. 

Un  avantage  de  ce  procédé  est  que  l'bydroxyde  de  sodium  en] 
part  des  impuretés  qui  se  rencontrent  souvent  dans  l'hydroxydi 
ainsi  formé  ;  par  exemple,  il  dissout  tous  les  sels  d'aluminium  et 
il  enlève  les  matières  organiques  ;  aussi  le  précipité  est-il  remarc 
blanc. 

Ce  procédé,  si  séduisant  en  théorie  puisqu'il  se  réduit  à  i 
dépense  de  plomb  et  d'acide  carbonique,  récupérée  en  partie  [ 
value  qu'apporte  une  quantité  de  soude  caustique  équivalente  au  t 
de  soude  employé,  ce  procédé  peutr-il  être  applicable  industrielle 

L'ne  usine  d'essais  fut  organisée  vers  18S)6,  à  Cambridge  et  f 
sous  la  direction  de  M.  Brown  ;  on  pouvait  y  produire  500  livres 
céiHise  par  jour. 

Le  succès  fut  considéré  comme  certain  ;  la  céruse  obtenue  éle< 
ment  revenait  à  meilleur  marché  que  la  céruse  hollandaise; 
électrique  est,  pour  ainsi  dire  instantané,  l'ancienne  métliode  i 
contraire,  unemise  en  œuvre  de  cinq  à  six  mois;  enfin  l'emploi  de 
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irante  de  la  cérusc  .tout  ce  qu'elle  présentait  de 

ivriers. 

(  questions  pratiques  était  de  savoir  comment  se 

Lvec  lacéruse  électrolytique,  comparée  à  la  pein- 

ndaisc,  et  cela,  sous  le  triple  rapport  de  la  dura- 

avoir  couvrant. 

m  en  croit  les  ingénieurs  qui  ont  expérimenté  la 

•nière  se  présenterait  à  létat  globulaire,  comme 

'ait  douée  de  qualités  égales  et  même  supérieures 

procédé  électrolytiquc  produit  une  variété  globu- 
1  métliode  hollandaise. 

lite  de  nombreux  essais  que  le  pouvoir  couvrant 
plus  considérable  que  celui  de  l'ancienne  ;  celte 
0  p.  100,  quelquefois  davantage;  on  en  trouverait 
î  cérusc  électrolytiquc  et  presque  exclusivement 
mb,  alors  que  la  céruse  hollandaise  renferme  en 
Date  une  ass(>z  forte  proportion  d'hydrate  plom- 
oit  sa  qualité  couvrante  surtout  à  la  présence  du 
ructuro  particulière,  c'est-à-dire  globulaire,  il  en 
rolytique  doit  posséder  au  plus  haut  degré  cette 
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CHAPITRE  IV 

L'ÉLECTROLYSE  APPLiaUÉE  A  LA  CHIMIE  ORQANiaUE 


Le  nombre  des  travaux,  traitant  de  Faction  du  courant  électrique  sur  les 
composés  organiques,  bien  que  restreint  démontre  que  la  chimie  organique 
trouvera  dans  Télectricité  un  précieux  auxiliaire,  et  déjà  l'on  signale  des 
applications  industrielles  très  importantes  basées  sur  hî  traitement  électro- 
lytique  des  corps  organiques. 

L'étude  de  ces  questions  comprend  deux  parties  :  partie  expérimentale, 
où  l'on  passe  en  revue  les  recherches  effectuées  au  laboratoire  ;  partie  in- 
dustrielle où  sont  décrits  les  principaux  procédés  en  exploitation,  tels  que  le 
traitement  des  alcools  ,  le  tannage  électrique ,  la  puriflcatiofi  des  jus 
sucrés. 


PARTIE  EXPERIMENTALE 

Le  mode  d'action  du  courant  sur  les  composés  organiques  varie  avec 
leur  état,  leur  fonction,  et  leur  conductibilité. 

A  l'état  solide,  tous  les  corps  organiques  étant  mauvais  conducteurs  de 
l'électricité,  ne  subiront  qu'indirectement  l'action  du  courant;  c'est  ainsi 
que,  mis  en  suspension  au  sein  d'un  électrolyte,  ils  pourront  être  soumis 
aux  actions  oxydantes  et  réductrices  qu'on  observe  dans  le  voisinage  des 
électrodes,  mais  ne  pourront  être  décomposés  par  le  courant  lui-même. 

A  l'état  gazeux,  seule  l'électricité  de  tension,  c'est-à-dire  l'électricité  sous 
la  forme  d'étincelles  ou  deflluves  pourra  agir  sur  eux. 

A  l'état  liquide,  certains  d'entre  eux,  comme  les  hydrocarbures,  ainsi  que 
leurs  dérivés  chlorés,  bromes,  iodés,  cyanés  ne  conduisant  pas  rélectricité 
se  comporteront  comme  les  composés  solides;  d'autres,  par  contre,  les  aci- 
des, les  sels,  les  anhydrides  d'acides,  les  acétones,  les  aldéhydes,  les  phé- 
nols, les  quinones  et  leurs  dérivés  halogènes  sont  tous  conducteurs  de  l'élec- 
tricité et  pourront  être  électrolysés. 

C'est  à  M.  Bourgoin  qu'on  doit  le  premier  travail  important  touchant  l'élec- 
trolyse  des  composés  organiques,  et  particulièrement  des  acides  *  ;  puis 
viennent  les  recherches  des  Goppelsrocder  sur  la  formation  des  matières 
colorantes  artificielles  par  l'électrolyse  ;  celles  de  la  maison  Schering  sur  la 
préparation  de  l'iode  ;  l'étude  de  M.  Smirnoff  sur  la  production  d'anti- 
toxines, etc. 

Parmi  les  physiciens  qui  se  sont  occupés  plus  spécialement  des  pliéno- 

*  Thèse,  soutenue  devant  la  faculté  des  sciences  de  Paiis,  le  6  mai  1868. 
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mènes  de  réduction  observés  à  la  cathode,  nous  citerons  MM.  EIbs,  Hausser- 
mann,  Gattermann  ;  les  phénomènes  d'oxydation  qui  se  passent  à  Tanode, 
servent  de  bases  à  plusieurs  préparations,  telles  que  celles  du  ferrjxyanure 
de  potassium,  de  l'alizarine  cyanine  ou  pentoxyanthraquinone,  de  l'extrait 
de  bois  de  campêche,  l'hématéine,  ou  de  l'extrait  de  bois  du  Brésil,  la  bré- 
sîléine,  de  riodoforme,  du  chloral,  etc.,  procédés  qui  sont  du  domaine 
industriel  autant  que  du  domaine  scientifique. 


ELEGTROLYSE  DES  ACIDES  ET  DES  SELS  ORGANIQUES 

Voici  quel  était  l'état  de  la  question  lorsque  Bourgoin  entreprit  ses 
recherches  :  Kolbe,  en  électroWsant  des  acétates,  avait  obtenu  de  l'hydrure 
d'éthyle  G* H';  de  môme  Wurtz  en  électrolysant  des  mélanges  d'acides  gras 
avait  produit  des  hydrocarbures  auquel  il  donna  le  nom  de  radicaux  mixtes  ; 
ainsi,  en  opérant  sur  un  mélange  de  valérate  et  d'œnanthylate  de  potassium, 
il  avait  donné  naissance  à  un  hydrocarbure  G*°  H*^  qu'il  appela  butyl- 
caproxyle  en  le  formulant  G' H*'.  G^  H*. 

Kolbe,  en  soumettant  les  lactates  à  l'action  du  courant,  av^ait  obtenu  de 
l'aldéhyde,  qui  comme  on  le  sait  est  le  premier  degré  d'oxydation  d'un 
alcool  ou  d'un  phénol;  il  avait  transformé  également,  parle  même  procédé, 
l'acide  maléique  en  éthylène  et  l'acide  fumorique  en  acétylène,  et  s'était 
assuré  que  l'acide  bromomaléique  donne  par  électrolyse  de  l'acide  bromhy- 
drique  et  de  l'oxyde  de  carbone. 

Enfin,  Berthelot  avait  électrolyse  un  acide  tribasique,  l'acide  aconitique, 
dans  l'espoir  d'obtenir  de  la  benzine  ;  mais  il  n'avait  produit  que  de  l'oxyde 
de  carbone  mêlé  avec  quelques  proportions  d'acétylène. 

Bourgoin,  par  ses  expériences  est  venu  alors  apporter  quelque  clarté  à 
cette  question. 


Recherches  de  Boorgoio. 

Un  acide  ou  un  sel  organique  étant  donnés,  le  courant  agit  sur  eux  de  la 
môme  manière  que  sur  un  sel  ou  un  acide  minéraux. 

Le  métal  ou  l'hydrogène  apparaît  à  l'électrode  négative,  tandis  que  le 
résidu  halogénique  de  l'acide  ou  du  sel  se  porte  à  l'électrode  positive  ;  par 
exemple  l'électrolyse  de  l'acétate  potassique  produit  la  réaction. 

C*H80.0K  =  K  +  C«H»0.0, 


Le  métal  suivant  qu'il  attaque  l'eau  ou  non,  se  transforme  à  la  cathode  en 
hydrate,  ou  se  dépose  sur  cette  électrode  à  l'état  métallique. 

Pour  ce  qui  est  du  résidu  halogénique,  il  se  transforme  en  acide  corres- 
pondant (l'acide  acétique  pour  le  cas  qui  nous  occupe)  avec  dégagement 
d'oxygène  et  cette  transformation  deux  hypothèses  ont  été  émises  pour  en 
déterminer  la  nature. 


r 
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Première  hypothèse.  — Elle  a  été  émise  par  M.  Naquet 
de  chimie  fondée  sur  les  théories  modernes. 

Le  résidu  halogéniqiie  décompose  l'eau,  s'empare  de  s 
reconstituer  l'acide  avec  défçagement  d'oxygf'ne. 

2C»H'0.0  +  ]I'U  =  SC*H'O.OH  +  0. 

Deuxième  hypothèse.  —  Celle  qu'à  émise  Bourgoin  :  1 
pose  en  oxygt'ne  qui  se  dégage  cl  en  acide  anhydre  qui 
pour  reconstituer  l'acide, 

SC'IPO  =  C'H'u  +  0 
C'H'O  +  il^O  =  2i;'HM)i. 

Quelle  que  soit  lliypotlù'se  admise,  un  fait  est  bien  éla 
met  un  sel  ou  un  acide  organiques,  à  l'électrolyse,  l'Iiyd 
vontà  l'électrode  négative  et  le  résidu  lialogénique  au  pi 

Mais,  à  côté  de  celte  si^grégation,  il  se  produit  une  r 
que  Bourgoin  a  appelé,  avec  juste  raison,  la  réaction 
r  acide. 

Si  le  résidu  halogéiiiquo  ne  présente  pas  une  stabilité 
de  régénérer  l'acide  par  une  des  deux  réactions  indiqui 
dédouble  eu  anhydre  carbonique  et  en  un  corps  nouve 
suivant  que  l'acide  a  une  atomicité  plus  grande  que  ss 
seulement  à  sa  basicité. 

On  peut  mettre  dès  lors  en  lumière  les  raisons  poui 
acétique  donne  de  l'hydrure  d'éthvle,  l'acide  succiniq 
l'acide  lactique,  de  l'aldéhyde, 

Hlbctrolïse  de  l'acide  agiJtiql'b  ;  il  se  produit  les  réaclioi 

1"  CIF.COUll  =  fl  +  CIl'.CU.U 

-  + 

2"  CII'.CO.O  -  eu*  +  Cil» 

Mais  comme  le  radical  CIP  ne  peut  exister  à  l'état  de  li 
cil' 
et  forme  l'hydrure  d'éthvle   i 


IlLECTnOLÏSE  DE  l'ACIUE  âUCCiMQl'E. 

1'  ^^    (CUUH-"  +^"    (  CU.U 

»■  *■•'"*  l  cu!o  ==  ^^"^^  +  ^'*"' 

L'étliylène  pouvant  exister  à  l'état  de  liberté,  il  se  dé| 
bler 
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ROLïSE  DE  l'acide  UALÉIQUE. 

<:^«*|S!!oei  =  |î:  +  c'H'S?o.o 

onnc  dans  ce  cas  de  l'aldéhyde  C»H'0. 

ait  trouver  maintenant  les  conditions  dans  lesquelles  l'acide  se 
E,  et  celles,  au  contraire,  dans  lesquelles  se  produit  la  réaction  ca- 
tique. 

terviendroiit  forcément  des  conditions  de  stabilité.  Lorsque  l'acide 
stable  comme  l'acide  benzolque  par  exemple,  il  tendra  à  se  régéné- 
;  donnera  pas,  par  conséquent,  de  réaction  caractéristique  ;  au  cou- 
vée un  acide  moins  stable,  il  y  aura  régénération  d'acide  ou  réaction 
ristique,  suivant  certaines  conditions  de  l'éleclrolyso. 
par  exemple,  si  le  résidu  lialogénique  rencontre  k  l'anode  une  solu- 
^rement  alcaline,  l'anliydride  carbonique  ayant  une  tendance  à  se 
!r  avec  l'alcali  pour  former  un  carbonate,  la  réaction  caractéristique 
lira. 

contraire  le  liquide  qui  entoure  l'anode  est  neutre,  l'anhydride  cai^ 
:  ne  sera  pas  sollicité  à  abandonner  le  résidu  halogéniquc  et  l'acide 
lérera. 

ue  le  liquide  électrique  est  fortement  alcalin,  le  pIiénomi;ne  secon- 
compHque  ;  l'alcali  décomposé  en  même  temps  que  le  sel  oi^anîqiie 
lu  l'oxygène  naissant  qui  se  porte  sur  le  produit  de  la  réaction  carac- 
le,  et  l'oxyde,  soit  complètement,  soit  incomplètement,  en  donnant 
ie  de  composés  jusqu'aux  corps,  comme  l'eau'et  l'anliydride  carbo- 
[ui  sont  les  termes  de  l'oxydation. 

l'acide  succinique,  par  exemple,  en  présence  d'un  e.vcès  d'alcali  on 
par  électrolyse,  uupùle  positifsimplement  del'eauet  de  l'anhydride 
i|ue,  ou  bien  un  mélange  d'eau  et  d'acélylêne  suivant  que  l'éthylènc 
plétement  brûlé  ou  non. 

(:*II*  +  60  =  2CtJ^-|-21|iu 
C^H*  +  O  =  H'O  +  C'H'. 

loiit  les  faits  qui  ressorte  ni  des  travaux  de  Boui^oin  ;  ce  physicien 
s  en  lumière  par  l'électrolyse  de  l'acidi;  acétique  libre  et  des  acO- 
e  l'acide  formique  cl  des  formiateii,  de  l'acide  bcuzoïqne  et  des  bcn- 
de  l'acide  o.Yaliquc  et  des  oxalates,  de  l'acide  succinique  et  des 
tes,  de  l'acide  tarlrique  et  des  larlralcs,  dans  une  liqueur  neutre, 
icnl  alcaline  ou  tK-s  alcaline. 

JËMid«  de  a.  BeDë  Morlu. 

ysicien  a  n'-aumé,  dans  un  travail  publié  par  le  journal  VÉteetro- 
les  principaux  phénoiiiénes  provoqués  par  lacliou  de  léleclri- 
les  composés  organiques. 
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Parmi  ces  réactions  il  a  compris,  à  côté  de  celles  qui  sont  dues  à  l'élec- 
trolyse  proprement  dite,  les  réactions  secondaires  produites  aux  électrodes 
par  réduction  et  oxydation  et  les  phénomènes  que  provoquent  les  étincelles 
et  les  effluves  électriques  *. 

Considérations  générales.  —  La  conductibilité  des  composés  organiques 
augmente,  en  général,  avec  le  poids  moléculaire. 

Les  ions  isomères  migrent  avec  la  môme  rapidité. 

La  rapidité  de  migration  des  ions  diminue  lorsque  le  poids  moléculaire 
augmente  et  la  différence  de  vitesse  de  migration  est  de  plus  en  plus  faible, 
à  mesure  qu'on  progresse  dans  les  séries  homologues.  Si  le  nombre  d'atomes 
dans  la  molécule  dépasse  12,  la  vitesse  de  migration  n'est  plus  proportion- 
nelle qu'à  ce  nombre. 

Le  remplacement  d'un  hydrogène  par  un  clilore,  un  brome,  un  groupe 
nitro,  amido  ou  hydroxyde,  diminue  la  rapidité  de  migration  des  ions  ;  par 
contre,  la  simple  éhmination  d'un  hydrogène  augmente  cette  vitesse. 

Dans  les  combinaisons  qui  se  composent  d'un  même  nombre  d'atomes,  si 
le  poids  moléculaire  augmente,  l'étincelle,  qui  jaillira  avec  un  courant  de 
même  grandeur,  dans  la  vapeur  du  corps  considéré,  diminuera  de  longueur 
et  augmentera  en  pouvoir  lumineux. 

SÉRIE  GRASSE.  —  Hydrocarbuves  dérivés  halogènes,  alcools.  Le  méthane  a 
été  obtenu  par  l'action  de  l'étincelle  électrique  sur  un  mélange  d'oxyde  de 
carbone  et  d'hydrogène,  mais  le  meilleur  moyen  de  l'obtenir  en  ayant  recours 
aux  phénomènes  électriques  est  certainement  de  préparer  d'abord  le  carbure 
d'aluminium  au  four  électrique  et  de  décomposer  ce  carbure  par  de  Teau. 

La  réaction  est  la  suivante  : 

C'Al*  +  12H20  z=  3CI1*  +  4A1  (011)3. 

Véthane  s'obtient  par  élcctrolyse  de  l'acide  acétique  et  de  ses  sels. 

2CH3COOII  =  CnV  +  2C02  (anode)  H*  (cathode). 

Le  butane,  Voctane,  le  diméthyloctane,  etc.,  s'obtiennent  par  des  réactions 
analogues. 

Véthylène  s'obtient  par  électrolyse  du  propionate  ou  du  succinate  de 
soude. 

Vacétylêne  qui  est  devenu  d'un  usage  absolument  courant  et  à  la  portée 
de  tout  le  monde,  a  d'abord  été  obtenu  par  Berthelot  en  faisant  passer  de 
rhydrogène  sur  des  charbons  entre  lesquels  jaillissait  un  arc  électrique  ;  il 
se  produit  maintenant  d'une  façon  beaucoup  plus  simple  par  voie  électrique 
en  passant  par  un  corps  intermédiaire  le  carbure  de  calcium,  qui  s'obtient 
au  four  électrique  et  que  Ton  décompose  ensuite  par  l'eau. 

Le  chloroforme,  le  bromoforme  et  Viodoforme  s'obtiennent  également 
par  voie  électrique,  le  procédé  a  été  breveté  par  la  Chemischen  Fabink  and 
aktien  vormals  Schering  à  Berlin  :   en  particulier  pour  produire  l'iodo- 

*  VElectt'O'Chimie,  année  1898,  p.  57, 106. 

Minet.  —  Electro-chimie.  30 
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on  fait  agir  par  exemple  le  courant  électrique  sur  une  solution  de 
d'iodure  de  potassium  dans  300  gr.  d'eau  et  30  gr.  d'alcool  à  90  p.  100 
id,  en  faisant  passer  constamment  un  courant  d'acide  carbonique  dans 
tion.  L'iodoformc  précipite  en  poudre  fine. 

'■es.  —  Depuis  longtemps  déjà,  les  acides  ont  été  soumis  au  courant 
que,  c'est  une  des  plus  anciennes  applications  du  courant  électrique 
imie. 

î,  l'acide  oxalique  donne  par  éleclrolyse  de  l'acide  foitnique  et  de 
carbonique. 

GOOH        COOIl 

I         =  I         +co^ 

COOH        II 

Lres  acides  donnent  ainsi  que  nous  l'avons  fait  voir  plus  haut,  les 
arbures,  par  exemple  : 

2Cll»CIi»C0OH  =  CU»CH'CII*CH'  +  SCO'  +  H". 

r  et  Hofer  ont  fait  une  série  de  synthèses  d'acides  gras  et  de  leurs 
en  soumettant  à  l'électrolyse  un  mélange  de  sels  d'acides  gras  et  de 
thers  d'acides  dicarboniques.  Les  deux  pôles  de  l'appareil  étaient 
1  par  un  diaphragme  pour  éliminer  l'action  saponifiante  de  la  soude  du 
sur  les  étbers  formés.Le  meilleur  rendement  s'obtient  en  mettant  au 
in  mélange  des  sels  des  acides  gras  et  des  étbers  des  acides  dicar- 
!S.  Au  négatif,  le  mieux  est  de  mettre  une  solution  de  carbonate  de 
dans  laquelle  on  fait  passer  continuellement  un  courant  d'acide  car- 
;.  Ainsi  par  l'électrolyse  d'un  mélange  d'acétate  de  potasse  et  de  suo^ 
lono-potassique  placé  au  positif  etde  carbonate  de  potasse  au  négatif, 
obtenu  69  p.  100  de  la  théorie  en  éther  butyrique.  Ils  ont  obtenu  de 
e  façon  les  étliors  des  acides  valérianique,  capronique,  isobutyla- 

itre  genre  de  réactions  consiste  à  prendre  un  acide  gras  organique 
ê  avec  un  sel  comme  le  chlorure  de  potassium,  et  à  le  soumettre  à 
)lyse. 

CjI'Cil^  I  COOK  =  K'  +  CO^  +  CH^CHM. 
I     |K 

alise  ainsi  la  synthèse  de  l'iodure  d'éthyle.  Si,  au  lieu  de  prendre  le 
3  de  potassium,   on    prend   le   nitrate  de  potasse,   on  obtient  le 

i  les  synthèses  spéciales,  citons  les  suivantes  : 

ie  acétique  s'obtient  en  faisant  passer  un  mélange  de  vapeurs  d'alcool 

'gène  dans  un  tube  où  l'on  décliarçe  des  effluves  obscures. 

ifi  propionique  s'obtient  par  l'électrolyse  de  la  glycérine, 

ie  glycolique  s'obtient  Ji  la  cathode  lors  de  l'électrolyse  de  l'acide 


ydsi  et  cétones.  —  La  formaldéhyde  s'obtient  par  l'éleclrolyse  des 
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solutions  concentrées  des  sels  alcalins,  des  acides  glycoliqaes,  méthylglyco- 
liques,  glycériques  et  tartriques. 

Le  trioxymélhylène  s*obtient  par  l'électrolyse  d'une  solution  de  glycérine 
faiblement  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique. 

En  électrolysant  le  méthylglycolate  de  sodium,  il  se  forme  un  méthylal, 
corps  que  l'on  peut  aussi  obtenir  en  faisant  passer  le  courant  de  4  bunsen 
dans  un  mélange  de  100  parties  d'alcool  méthylique  et  5  parties  d'acide 
sulfurique  délié  au  1/5. 

L'alcool  éthylique  acidulé  dans  les  mômes  conditions  donne  de  l'acétal- 
déhyde. 

Le  chloral  se  fabrique  industriellement  aux  usines  de  la  Chemiscken 
Fahrik  normals  Schering  par  voie  électrolytique. 

L'électrolyseur  est  constitué  par  une  chaudière  à  distiller  qui  possède  un 
diaphragme  et  qui  est  remplie  d'une  solution  concentrée  de  chlorure  de 
potassium.  On  se  sert  d'une  électrode  en  cuivre  comme  cathode;  comme 
anode  on  emploie  une  électrode  mobile  en  charbon  qui  sert  en  môme  temps 
d'agitateur.  La  solution  est  maintenue  à  l'ébullition. 

On  fait  couler  dans  l'espace  cathodique,  d'une  façon  continue,  de  Talcool. 

Le  chlore  qui  se  dégage  réagit  sur  l'alcool  en  donnant  du  chloral  et  de 
l'acide  chlorhydrique  qui  neutralise  la  potasse  de  la  cathode. 

1  cheval-heure  donne  50  gr.  de  chloral. 

On  peut  de  môme  obtenir  un  chloral  en  partant  du  glucose,  de  l'amidon, 
du  sucre,  etc. 

Série  aromatique.  —  Pour  préparer  les  aminophénols  et  leurs  dérivés,  les 
Farbwerka  noi^mals  Fr.  Bayer  et  C^  (B.  R.  P.  75260)  indiquent  les  procédés 
suivants  : 

Méthode  de  réduction.  —  L'électrolyseur  est  formé  d'un  vase  poreux  cons- 
tituant le  compartiment  négatif,  qui  reçoit  le  composé  organique  à  traiter, 
mélangé  avec  de  l'acide  sulfurique;  ce  vase  plonge  dans  de  l'acide  sulfurique 
concentré;  les  électrodes  sont  en  platine. 

La  densité  du  courant  est  de  1  à  3  ampères  par  décimètre  carré,  la  diffé- 
rence de  potentiel  aux  électrodes  3  à  5  volts. 

La  réduction  est  terminée  quand  une  prise  d'essai  ne  donne  plus  de  préci- 
pité par  dilution  dans  Teau. 

Ce  procédé  est  généralisable  à  tous  les  corps  nitrés  organiques  ;  on  a  essayé 
les  corps  suivants  : 

Nilro-benzine.  — En  solution  ou  en  suspension  dans  le  compartiment  néga- 
tif, et  soumis  à  l'action  réductrice  d'un  courant  électrique,  la  nitro-benzine 
donne  toute  la  série  des  produits  intermédiaires  entre  la  nitro-benzine  et 
l'aniline,  tels  que  Vazobenzine  G^IP  -  Az  =  Az  -  G*H*  et  Vazoxy benzine 
C«H»  -  Az  -  Az  -  G'H»,  Yhydrazobenzine  G«H'  -  AzH  -  AzH  -  G  W  et  son  produit 

\   / 
O 

de  transformation  la  benzidine  AzH*  -  G'H*  -  G*H*  -  AzïP,  Vaniline  et  la 
phényldroxylamine  GW  -  AzH  -  OH. 

Ce  dernier  composé  subît,  lorsqu'il  est  à  l'état  de  solution  sulfurique,  une 
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transposition  moléculaire,  en  donnant  du  p-^minophénol  HO  (4)  -  C'H*  - 
AzH«  (1). 

Préparation  du  p-aminophénoL  —  On  électrolyse  une  dissolution  formée 
de  20  kg.  de  nitro-benzine  dans  150  kg.  d'acide  sulfurique  à  90  p.  100,  que 
l'on  place  dans  la  cellule  négative  de  Télectroly seur  :  le  compartiment  posi- 
tif reçoit  de  l'acide  sulfurique  à  75-90  p.  100. 

Le  liquide  positif  se  pend  en  masse  par  suite  de  la  formation  de  cristaux 
que  Ton  filtre  sur  l'amiante,  et  qui  constituent  le  sulfate  de  p-aminophénol. 

M-niti^o-toluène  ou  ortho-nitro-toluène.  —  Préparation  des  aniino-crésy^ 
lois.  —  On  traite  électrolytiquement  une  dissolution  contenant  30  kg,  de  Tun 
ou  de  l'autre  de  ces  composés,  mélangés  avec  150  kg.  d'acide  sulfurique; 
on  obtient  des  cristaux  d'amino-crésylol,  et  par  une  nouvelle  cristallisation 
dans  de  l'acide  sodique,  le  o.  amino-m-crésylol  ou  le  m-amino-o-crésylol, 
suivant  le  nitro-toluène  traité. 

M-dinitrO'benzine,  —  Préparation  de  Vo.  p.  diaminophénoL 

OH  —  C«H3  —  AzH*  (2)  —  AzH»  (4). 

On  soumet  à  l'électrolyse  un  mélange  de  10  kg.  de  m-dinitrobenzine  dans 
150  kg.  d'acide  sulfurique,  on  purifie  ensuite  le  produit  obtenu,  en  le  faisant 
cristalliser  dans  l'alcool  étendu. 

Préparation  du  diamino-crésyloL  —  Par  l'électrolyse  de  Fo-p-dinitroto- 
luène,  et  en  opérant  à  la  température  du  bain-marie. 

P-nitro-toluène.  —  Préparation  du  diaminophénylcrésylméthane,  —  On 
dissout  le  p-nitro-toluène  dans  six  à  huit  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
concentré  et  réduit  la  solution  obtenue  au  négatif  d'un  électrolyseur. 

11  se  forme  d'abord  de  Y  alcool  p.  aminobenzylique  G  W  (AzH*)  (GH*OH) 
qui  par  l'action  du  nitrotoluène  inattaqué  et  de  l'acide  sulfurique,  subit  une 
condensation  moléculaire  et  donne  du  nitraminophénylcrésylméthane. 

A  ce  moment  il  n'y  a  pas  encore  formation  de  cristaux;  mais  en  prolon- 
geant l'action  réductrice  on  obtient  des  cristaux  de  sulfate  de  diaminophé- 
nylcrésylméthane. 

M.  nitrobenzaldéhyde,  —  Si  l'on- dissout  10  kil.  de  m.  nitrobenzaldéhyde 
dans  150  kil.  d'acide  sulfurique  concentrée  et  qu'on  électrolyse  avec  une  den- 
sité de  courant  d'environ  6  à  7  ampères  au  négatif,  à  la  température  ordi- 
naire, jusqu'à  ce  qu'il  n'y  ait  plus  de  nîtroaldéhyde  non  réduite,  on  obtient 
l'anhydride  de  la  m,  aldéhydo  phénylhydroxylamine  CWCOH  AzH(OH). 

Le  p.  nitrobenzaldéhyde  donne  dans  les  mêmes  conditions  un  corps  non 
encore  défini  qui  donne  par  distillation,  avec  FeCl^,  nettement  la  paranitro- 
sobenzaldéhyde, 

La  paraphénylénédiamine  donne  par  l'électrolyse  à  l'anode  un  colorant 
bleu  semblable  à  l'indigo,  produisant  par  réduction  une  base  incolore. 

La  benzaldéhyde  donne  par  l'électrolyse  de  Vhydrobenzoîne, 

En  faisant  la  réduction  en  milieu  alcalin,  on  a  des  résultats  tout  différents. 
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ainsi  la  nitro-benzine  ne  donne  plus  de  l'amido-phénol,  mais  de  lazoooybenzol 
ou  de  Vazobenzol;  ce  qui  est  expliqué  par  la  théorie  de  Lô  (Zeitsch,  f.  Elec- 
trochimie,  2.529  ou  3.45)  d  après  laquelle  il  se  formerait  comme  produit 
intermédiaire  de  la  phénylhydroxylamine  G*H*  AzH  OH  qui,  en  solution 
acide,  se  transforme  immédiatement  en  paramidophénol. 

G*H*AzHOH  donne  OHC'H^AzH*,  tandis  quen  solution  alcaline,  ce  corps 
est  réduit  plus  loin  en  azoxy  G*H*  Az  Az  G*H*. 

Le  courant  électrique  a  permis  aussi  de  faire  la  réduction  des  bases  pyri- 
digues. 

Si  la  pyridine  est  dissoute  dans  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à 
10  p.  100  mis  à  la  cathode  d'une  cellule  dont  l'électrolyte  de  l'anode  est  de 
lacide  sulfurique  à  10  p.  100,  les  électrodes  étant  en  plomb,  la  densité  du 
courant  étant  d'environ  12  ampères  par  décimètre  carré,  on  ne  remarque  pas 
de  dégagement  d'hydrogène  à  la  cathode,  c'est  la  pyridine  qui  absorbe  tout 
et  il  se  forme  environ  95  p.  100  de  la  théorie  de  pypéridine. 

H5  _  Az  +  6H  =  H  —  Az(H2)B. 

Gette  réduction  peut  se  faire  sans  diaphragme  et  même  avec  des  courants 
alternatifs,  l'oxygène  n'agissant  ni  sur  la  pyridine  ni  sur  la  pypéridine. 

On  arrive,  par  des  réactions  analogues,  à  réduire  tous  les  dérivés  pyri- 
diques  et  quinoléiques. 

Méthodes  d'oxydation.  —  Si  maintenant  nous  considérons  les  oxydations 
que  Ton  peut  effectuer  en  série  aromatique  avec  le  courant  électrique,  nous 
voyons  encore  toute  une  série  de  réactions  très  intéressantes. 

Elbs  (Zeitsch,  fur  Electrochimie,  2.  522)  a  trouvé  que  le  p.  nitrotoluol,  par 
oxydation  électroly tique,  donne  du  p.  nitrobenzylalcool,  tandis  que  par  les 
oxydants  ordinaires,  y  compris  le  persulfatc  d'ammoniaque,  on  obtient 
lacide  p.  nitrobenzoïque. 

AzO^C«H*CH3  +  0  =  AzO*C«n*CH*On. 

Voici  les  conditions  de  l'expérience  : 

Liquide  cathodique;  acide  sulfurique,  1,6  à  1,7. 

,Mo  gr.  p.  nitrotoluol. 

Liquide  anodique      f,  "  '"^'''^  acétique. 
^  ^       i  15   —      —     sulfurique  concentre. 

\    7  —  eau. 
Cathode  :  toile  métallique  de  nickel. 
Anode  :  platine  de  142,8  mm*  de  surface. 
Densité  du  courant  ;  1  à  2  ampères. 
Tension  aux  bornes  :  3,5  à  4,5  volts. 
Durée  :  10  à  12  heures. 
Température  :  100*^  (bain-marie). 

La  solution  brune  obtenue  à  Tanode  est  distillée  à  la  vapeur. 
En  dehors  de  l'acide  acétique,  il  distille  du  p.  nitrotoluol  et  un  peu  de 
paranitrobenzyialcool.  Le  résidu  est  filtré  chaud  sur  un  filtre  mouillé.  La 


^ 
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il  l'eau  bouillante  et  la  solution  ainsi  obtenue, 

sépare  du  p.  nitrobenzj'lalcool  brut  en  longues 

^r.  de  paraiiitrobenzv'lalcool.  La  saccharine  peut 
tion  de  10.  toluolsulfonamidc. 

Il>  +  30  =  So'COAzH  +  2H»0. 

:,  on  se  sert  d'une  dissolution  de  sulfonamide 

la  barj'te. 

iployer  est  d'environ  10  ampfcres  par  décimètre 


s  ORGANIQUES  PAR  RKI>UGTION  ET  OXYDATION' 

osé  organique  susceptible,  ou  non,  d'être  élec- 
.rouvant  mélangé  à  l'état  dissous  ou  à  l'élat  de 
te  de  fonction  minérale. 

mner  à  la  catbode  des  ions  positifs  (hydrogène 
)les),  il  se  produira  à  cette  électrode  des  pliéno- 
me  les  ions  négatifs,  oxliydrile  Oil,  AzO',  SO', 
u  moins  oxydants,  provoqueront  à  l'anode  des 
îs  halogènes  peuvent  également  produire  des 
•A  donner  des  composés  chlorés,  bromes,  iodés. 
VtoritK  nous  avons  donné  quelques  exemples  de 
s  réductrices  et  oxydantes  des  ions  éleclroly- 
s  ici  en  passant  en  revue  quelques  réactions  du 


action*!  rédaetrices. 

Gattermann  et  d'autres  auteurs  ont  démontré 
ant  électrique  agit  à  la  cathode  par  réduction 
ition  ou  en  suspension,  en  donnant  lieu  à  la  for- 
inlerniédiaires  entre  le  nitro-benzol  et  l'aniline. 
lans  son  élude  la  liste  des  principaux  produits 
préparation. 

;emples  très  nets  de  réduction  :  la  transtonna- 
m.  iulfonique  C'H'(AzO'';SO'H  en  dérivé  aminé 
liline  est  utilisé  pour  la  fabrication  des  matières 
1  des  acides  aminoxycarboxy tiques. 
dentés,  on  remplace  les  dérivés  nitrés  des  bydro- 
cs  des  acides  aromatiques  ou  par  leurs  éthers, 
ycarboxyliqucs  et  les  éthers  correspondants. 

ïiiio  supiilûiiicnl,  p.  433  ul  434. 
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C'est  ainsi  que  l'acide  m.  nitrobenzoîque  C'H*(AzO*)CO'H  fouri  " 
p.aminosalicylique  C*H"(CO'H),(OH)i(AzH'),;  l'acide  m.  nitro-p.  tt 
transforme  en  l'acide  aminocrésotique  C'H'(C0'H)i(AzH^)3(CH')((0' 

Les  composés  ci-dessus  sont  employés  pour  la  préparation  d( 
pharmaceutiques  et  de  matières  colorantes. 

On  pourrait  multiplier  les  exemples  à  l'infini  ;  disons  que  la  rédu» 
Irolytique  présente  sur  les  réactions  obtenues  par  l'emploi  des  r 
usuels,  tels  que  l'amalgame  de  sodium,  le  fer  et  le  zinc,  etc.,  l'av 
ne  faire  inten-cnir  aucun  élément  étranger. 

On  peut  obtenir  par  l'action  oxydante  du  courant  des  matières  i 
comme  la  fuschine,  ic  noir  d'aniline;  toutefois  cette  méthode 
aucune  application  industrielle  à  cause  de  la  faiblesse  de  son  rend 

La  préparation  électroly  tique  du  ferrycyanure  de  potassium,  de 
cyanine,  de  l'hématéine,  de  Tiodoforme,  du  cliloral,  basée  égalf 
l'action  oxydante  du  courant,  conduit  au  contraire  à  des  résultats 
tiques. 

FERRTCïANunE  DE  poTAssiL'u.  —  Lorsqu'oH  soumct  à  l'électrolyse  un 
de  ierro&yaure  de  potassium  K'FeCy*,  l'ion  négatif  FeCy',  mis  ei 
l'anode;  s'unit  au  ferrocyanure  voisin  de  cette  électrode  et  le  Iran 
ferrycyanure  K'Fe'Cy",  en  vertu  des  réactions. 

K'FeCj-»  —  FeCy'  +  K' 

+  — 

3K'FeCy<  +  FeCy'  =  SK'Fe^Cy" 

+  +  + 

K'  +  4H»0^4KOI(  +  411. 


L'électrolyseur  est  composé  d'un  vase  poreux,  constituant  le  com 
positif  et  recevant  la  solution  de  ferrocyanure  ;  ce  vase  plonge  dans 
tion  potassique  ;  les  électrodes  sont  en  platine. 

Après  l'électrolyse,  le  liquide  anodique  est  traité  par  de  l'anliy 
bonique,  qui  transforme  en  carbonate  l'hydrate  potassique  qui  a  f 
vers  l'anode  à  travers  le  vase  poreux. 

On  évapore  jusqu'à  cristallisation  du  ferrjcyanure  de  potassium 

Le  carbonate  de  potasse,  mélangé  à  ce  sel,  moins  solublc,  rcsf( 
eaux  mères. 

Quant  à  la  potasse  recueillie  à  la  cathode,  on  l'emploie  dans  la  pr 
de  nouvelles  quantités  de  ferrocyanure. 

AtizAnrNE-cïA.MNE.  —  La  préparation  de  ce  composé  s'effectue 
éloctrolyseur  de  forme  semblable  à  celle  des  appareils  qu'on  emj: 
les  réactions  réductrices,  avec  celte  différence  que  le  corps  à  I 
placé  dans  le  compartiment  anodique. 

On  traite  par  l'électrolyse,  le  bordeaux  d'aiizarine  ou  télroxy-a 
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[.Q^'H'{OH)*  en  dissolution  sulfurique,  qui  par  l'action 
int,  se  transforme  en  alizarine-cyanine  ou  pentoxyanthra- 

mtobtenirce  composé  en  partant  (le  dtoxyou  de  Irioxyan- 
excmple  d'alizarine,  de  flavopnrpurine, 

ÉsiLÉiNE.  —  M.  Foelling  a  obtenu  ces  composés  en  électro- 
s  provenant  de  l'épuisement  par  leau  sous  pression,  du 
divisé  ou  du  bois  du  Brésil. 

lis  10  000  litres  du  liquide  ainsi  formé,  avec  un  courant  de 
xation  dure  trente  minutes. 

lorantes,  Iiématéincou  brésiléinc  suivantle  composé  traité, 
node  ;  on  les  en  retire  mécaniquement,  au  moyen  d'une 
1  mesure  de  leur  formation. 

:HLOROF0nilE,  DU  BROUOFORUE  ET  LIODOFORHB  ET  DU  CHLORAL.  

je  ces  composés  pouvaient  s'obtenir  par  l'éiectrolyse  et 
employée  par  E.  Scliering  de  Berlin,  pour  produire  plus 
iodoformc  et  le  cldoraU' 


Prép«ntlton  des  «■Utsxlnes'. 

tudié  une  application  intéressante  de  l'électrolyse  consis- 

ion  A'antitoxines. 

rôle  de  ces  substances  dans  la  médecine,  et  les  résultats 

Roux  et  Behring  dans  le  traitement  de  la  diplitérie  par  le 

IX  immunisés. 

it  proposé,  pour  produire  ce  sérum,  de  remplacer,  en  partie, 

ïrienne  par  une   méthode  purement  chimique,  en  ayant 

omènes  électroly tiques, 

en  U,  muni  d'un  robinet  dans  la  partie  recourbée,  on  înlro- 

:  chien  et  que  l'on  fasse  passer  un  courant  électrique  sous 

0  volts  et  une  intensité  de  0,12  à  0,16  ampère,  on  remarque 

tenu  dans  la  branche  négative  se  trouble  et  devient  acide  ; 

le  positive  reste  clair  et  prend  une  réaction  alcaline. 

îlques  heures,  on  interrompt  le  courant  et  on  s'oppose  à 

;s  deux  liquides  en  fermant  le  robinet  du  tube  en  U;  le 

ôts  du  liquide  catliodique  ont  disparu  en  grande  partie. 

i  électroiysé,  a  acquis  des  propriétés  nouvelles  :  l'un  et 

nvenablement  neutralisés  déterminent,  lorsqu'on  les  injecte 

irte  élévation  de  température. 

assuré  que  cette  réaction  est  due  aux  produits  de  transfor- 

ninc,  et  non  à  celix  de  la  globulinc  du  sérum. 

Irolysé  ne  jouit  pas  de  propriétés  curatives.  Si,  en  revanche, 

ectrolyse  des  cultures  virulentes,  les  toxines,  qui  sont  de 

WUrti,  dcDiiëmo  anpplémoDt,  p.  43ïi. 
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nature  albuminoïde  ;  celles-ci  sont  altérées  par  le  courant  et  transformées 
en  anti-toxines. 

C'est  ainsi  que  le  liquide  provenant  de  culture  de  diphtérie,  soumis  à  Télec- 
trolyse,  a  acquis  des  propriétés  curatives  nettement  caractérisées  et  guérit 
la  diphtérie  chez  le  lapin. 

Pour  préparer  des  antitoxines  par  l'électrolyse,  il  n'est  pas  nécessaire 
d'employer  le  sérum;  tout  liquide  de  culture  virulent  est  transformé  par 
l'action  du  courant  en  antitoxine. 

On  a  remarqué  en  outre  que  plus  la  culture  est  virulente,  plus  l'antitoxine 
électrolytique  est  active. 

La  principale  difficulté  de  préparation  des  antitoxines  consiste  dans  la 
détermination  de  la  durée  du  courant  correspondant  au  résultat  le  plus  favo- 
rable. 

Il  est  préférable  d'agir  avec  un  courant  faible  pendant  un  temps  assez 
prolongé;  toutefois  Faction  du  courant  après  une  certaine  limite  paraît 
affaiblir  les  propriétés  curatives  de  la  liqueur. 

Voici  ce  qui  a  été  remarqué  pour  la  toxine  de  la  diphtérie  :  par  électrolyse 
d'une  culture  de  bouillon,  le  liquide  devient  plus  foncé  au  pôle  négatif  et  plus 
clair  au  pôle  positif;  au  bout  d'un  certain  temps  il  se  manifeste  des  colora- 
tions de  sens  contraire  et  le  liquide  s'éclaircit  à  la  cathode. 

Lorsque  la  liqueur  alcaline  à  la  cathode  arrive  au  maximum  de  coloration, 
on  interrompt  l'opération  ;  c'est  à  ces  conditions  que  l'on  obtient  l'antitoxine 
la  plus  efficace;  le  liquide  obtenu  est  neutralisé,  filtré  et  peut  être  alors 
employé  tel  quel. 

Cette  antitoxine  est  par  elle-même  inoffensive;  elle  conserve  ses  pro- 
priétés curatives  pendant  un  temps  assez  long,  si  on  la  conserve  dans  des 
tubes  en  verre  scellés  à  la  lampe. 

Le  procédé  de  préparation  des  antitoxines  par  électrolyse  pourra  sans 
doute  être  régénéralisé  ;  il  paraît  donner  des  antitoxines  plus  actives  que 
celles  obtenues  par  immunisation,  il  présente  l'avantage  de  remplacer  un 
processus  physiologique  assez  compliqué  par  une  méthode  purement  chi- 
mique, plus  facile  à  surveiller  et  susceptible  de  perfectionnements. 


PARTIE  INDUSTRIELLE 

TRAITEMENT  DES  ALCOOLS 

Synthèse  de  l'alcool  (1880).  —  M.  Lapeyrière  a  réussi  la  synthèse  do 
l'alcool  en  partant  de  l'acide  acétique. 

Dans  le  vase  poreux  d'un  élément  Bunsen,  il  remplaçait  l'acide  nitrique 
par  une  solution  concentrée  d'acide  acétique;  il  mettait  ensuite  cet  élément 
en  court  circuit. 

A  la  fin  de  rexpéricnce,  l'acide  acétique  avait  disparu  et  était  remplacé 
par  de  l'alcool  que  l'on  recueillait  par  la  distillation. 

L'acide  acétique,  par  une  première  absorption  d'hydrogène,  était  d'abord 
converti  en  aldéhyde 

C»1I*0«  +  H«  =  C«II*0  +  ir^o. 
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lIcooI,  après  une  nouvelle  absorpUoii  d'IiydrogJ^ne. 
CMI'O  +  H*  =  C'H'O. 

:cATioN  DES  ALCOOLS.  —  Procédé  Naudin  (1880).  —  On  sait  que  lors- 

itille  des  liquides  alcooliques  provenant  d'une  fermentation,  l'alcool 

n'est  pas  entièrement  de  bon  goût;  il  renferme  certaines  proportions 

osés  organiques,  d'une  odeur  désagréable  ;  ces  composés  sontcons- 

r  diverses  aldéhydes  ou  alcools  dèshydrogénés. 

ue  ces  corps  soient  en  faibles  proportions,  il  est  difilcile  de  s'en 

ser  complètement  parla  distillation. 

idin  a  eu  l'idée  de  les  liydrogéner,  de  les  transformer  ainsi  en 

l'une  élimination  plus  facile  et  n'offrant  pas  les  mêmes  inconvé- 

ela,  avec  une  première  méthode,  il  faisait  agir  sur  le  liquide  alcoo- 
ant  la  distillation,  un  couple  zinc-cuivre,  constitué  d'une  grande 

de  lames  de  zinc,  recouvertes   d'un  dépôt  de  cuivre,  et  qu'on 

dans  l'alcool  à  traiter. 

ogénation  dos  aldéhydes  s'opère  rapidement  et  la  distillation  donne 
in  meilleur  rendement  en  alcool  de  bon  goût. 

cédé  exigeait  une  grande  dépense  de  zinc;  aussi  M.  Naudin  songea- 
wA  à  remplacer  le  couple  voitaïque  par  un  courant  électrique;  il 
nna  ensuite  le  procédé  en  employant  concurremment  le  couple 
re  et  le  courant  électrique. 

r  certains  alcools  la  rectification  peut,  en  effet,  être  opérée  complè- 
ar  le  couple  voitaïque,  pour  d'autres,  en  même  temps  que  le  couple, 
re  intervenir  l'électrolyse. 

miére  application  industrielle  du  procédé  Naudin  eut  lieu  à  l'usine 
ulet  à  Ba paume-lès-Rouen,  en  mars  1880. 
|uelle  était  la  marche  des  opérations  : 

flegmes,  premier  résultat  de  la  distillation  des  jus  fermentes, 
faites  par  le  couple  zinc-cuivre,  c'est-à-dire  qu'ils  étaient  d'abord 
.  l'hydrogénation,  en  liquide  neutre. 

recevait  dans  une  cuve  en  bois,  cuivre  ou  fer,  fermée  à  sa  partie 
•e. 

ettecuvo  étaient  disposés  des  double-fonds  en  bois  percés,  de  trous, 
lels  reposaient  du  zinc  en  rognures,  recouvert  de  cuivre. 
'  de  ces  lits,  se  trouvaient  plusieurs  serpentins  à  travers  lesquels 
de  l'eau  chaude, 

ips  de  séjour  des  flegmes  dans  la  cuve  n'est  pas  invariable;  il 
iu  degi-é  d'infection  des  produits,  de  ïétat  du  couple  voitaïque,  et 
ipérature  à  laquelle  s'opère  l'hydrogénation. 

ipérature,  en  particulier,  influe  considérablement  sur  la  marche  de 
on  ;  c'est  ainsi  que  d'après  des  expériences  rapportées  par  Schutzen- 
c  couple  zinc-cuivre  ne  fournit  en  une  heure  que  1,3  cm'  d'hydro- 
sque  la  température  n'est  que  de  2"  centigrades  ;  le  volume  d'hydro- 
eint  528  cm',  soit  une  valeur  400  fois  plus  grande,  lorsque  la 
.ure  est  portée  &  GS"; 
L'S  cette  première  hydrogénation,  les  flegmes  qui  sont  entièrement 
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désinfectés,  peuvent  être  envoyés  au  reclificateur  ;  mais  ce  cas  est 
plus  souvent  cesl  à  l'éleclrolyse  qu'on  demande  le  complément  de  1; 
fcction. 

A  cet  effet,  on  acidulé  les  flegmes  en  y  ajoutant  un  millième  d'ac 
luriquc  et  on  les  envoie  dans  des  électrolyseurs  pour  les  soumettre  à 
du  courant. 

Chacun  de  ces  appareils  se  compose  d'un  cylindre  de  verre,  u 
deux  tubulures,  à  la  partie  inférieure. 

La  partie  supérieure  est  fermée  hermétiquemenl  par  une  plaque  d 
rodée. 

Le  tube,  qui  amène  les  flegmes,  est  percé  de  trous  dans  toute  sa  loi 
il  est  fermé  à  sa  partie  supérieure  el  maintenu  entre  deu.\  lames  de 
qui  constituent  les  électrodes. 

L'écoulement  des  flegmes  peut  être  réglé  à  lenlrée  et  à  la  sortie  p 
robinets. 

Le  tube  de  retour,  recourbé  en  forme  de  siplion,  permet  aux  gaz  ( 
de  s'échauffer  avec  le  liquide  et  de  barbolter  d'un  voilamëtre  à  l'auti 

3'  A  leur  sortie  des  voltamètres,  les  flegmes  sont  envoyés  dans  de 
contenant  du  zinc  et  dn  fer,  qui  opèrent  la  saturation  de  l'acide  et  ( 
liassent  au  rectiflcateur  qui  termine  l'opération. 

M.  Naudin  a  combiné  des  appareils  qui  lui  permettent  de  traiter  301 
litres  de  flegmes  en  vingt-quatre  heures,  d'où  il  retire  100  hectolitres  ( 
rectifié. 

Avec  les  flegmes  de  grain  et  de  mélasse,  la  plus-value  en  ren 
d'alcool  de  bon  goût  de  premier  jet,  est,  par  ce  procédé  de  25  à  30 

Les  résultats  obtenus  avec  les  flegmes  de  betteraves  sont  enco 
remarquables;  ces  flegmes  n'avaient  donné  jusqu'à  cette  époque  qu'u 
de-vie  de  très  mauvaise  qualité  qu'il  était  diflicile  de  rcclifler  complet 
or  la  reclilicalion  électroly tique  donne  80  p.  100  d'alcool  de  premiei 
qualité  égale  à  celle  de  l'alcool  de  grain. 

Suivant  M,  Naudin,  le  procédé  électrique  présente  une  notable  éc( 
comparé  à  la  méthode  ordinaire  de  reclilicalion  par  distillations  simj 

Tandis  que,  avec  l'ancien  procédé,  la  moyenne  des  rendements  dt 
tillation  de  premier  jet  ne  dépasse  pas  60  p.  100,  elle  est  de  80  p.  H 
la  méthode  électroly  tique  ;  il  s'en  suit  que  le  nombre  de  distillations 
sives  que  doit  subir  l'alcool  de  mauvais  goût  (flegmes  brutsj  pour  éti 
plètement  rectiflé  qui  était  de  5  anciennement,  peut  être  réduit  . 
nouveau  procédé. 

Si  l'on  compare  les  dépenses  correspondant  à  chacun  de  ces  |iroc 
rapportées  à  la  rectiflcalion  de  200  hectolitres  de  flegmes  à  50°,  co 
par  conséquent  100  hectolitres  d'alcool  à  100",  on  arrive  aux  cliiff 
vants  : 

Le  procédé  de  rectiflcation  par  distillations  simples  donne  90,50  hcc 
d'alcool  à  100"  el  le  traitement  revient  à  11,  77  fr.  l'hectolitre. 

Le  procédé  par  élcclrolyse  et  distillations  combinées  fournit  91 ,95 
litres  d'alcool  el  la  dépense  correspondante  est  de  i)  28  fr.  l'hcctolitr 

Procédé  de  Eisenmann  de  Berlin.  —  A  peu  près  à  la  même  époque 
mann  de  Berlin  proposa  de  rectifler  les  alcools  de  mauvais  goût,  en 
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agir,  sur  les  flegmes,  de  l'ozone;  c'était  opérer  par  oxydation,  alors  que  le 
procédé  Naudin  reposait  sur  Thydrogénation  des  impuretés  de  l'alcool. 

La  contradiction,  entre  ces  deux  méthodes  n'est  qu'apparente. 

Les  impuretés  des  flegmes  ne  consistent  pas  seulement  en  aldéhydes,  ou 
alcools  déshydrogénés,  et  c'était  la  transformation  de  ces  derniers  produits 
(G'H^O  aldéhyde  éthyliquc  en  C*H*0,  alcool  éthylique  ou  alcool  de  vin)  qui 
visait  particulièrement  l'hydrogénation,  mais  encore  en  composés  orga- 
niques divers  :  éthers,  acides  qui  ne  peuvent  être  détruits  que  par  oxydation. 

On  peut  admettre  que,  dans  le  procédé  Naudin,  il  se  produit  simultané- 
ment les  deux  réactions  et  que  la  rectification  est  plus  parfaite. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  procédé  Eisenmann  constituait  un  progrès  ;  avant 
lui,  on  avait  cherché  à  détruire  les  produits  de  fermentation  qui  donnent  aux 
flegmes  leur  mauvais  goût,  par  l'emploi  d'oxydants  qui,  comme  le  chlore, 
le  bioxyde  de  manganèse,  attaquent  aussi  l'alcool  et  donnent  naissance  à 
de  nouveaux  corps  infectants  j  l'ozone  ne  présente  pas  cet  inconvénient. 

Vieillissement  artificiel  des  alcools.  —  Procédé  Broyer  et  Petit.  —  On 
sait,  que  pour  communiquer  aux  eaux-de-vie  des  qualités  spéciales,  on  les 
laisse  vieillir  en  fiUs  pendant  un  temps  plus  ou  moins  long,  suivant  leur 
nature,  l'arôme  ou  le  goût  qu'on  veut  leur  donner. 

C'est  un  procédé  très  coûteux,  car  on  immobilise  dans  les  celliers  un  capi- 
tal énorme  qui  pourrait  être  mieux  utilisé  autre  part. 

De  plus,  le  prix  des  eaux-de-vie  vieilles  ayant  considérablement  augmenté, 
on  a  essayé  de  vieillir  artificiellement  les  alcools  par  l'électricité. 

Les  eaux-de-vie,  telles  qu'elles  sortent  de  l'appareil  distillatoire,  ren- 
ferment en  dissolution  certains  produits  essentiels  qui  leur  communiquent 
une  saveur  piquante  et  un  goût  âpre. 

D'après  M.  Éd.  Morin,  100  litres  d'eaux-de-vie  renferment  : 

Alcool   éthylique 50  687,00  grammes 

—  propylique  normal 28,17  — 

—  isobutylique '  6,52  — 

—  amylique 190,21  — 

Furfurol  et  bases 2,19  — 

Huile  odorante  du  vin 7,61  — 

Aldéhyde (traces) 

Par  un  séjour  prolongé,  de  cinq  à  six  ans  par  exemple,  dans  les  fûts, 
toutes  les  matières  autres  que  l'alcool  s'oxydent  au  contact  de  l'oxygène  de 
l'air,  se  résinificnt  et  se  déposent  au  fond  des  fûts. 

L'alcool  dépouillé  de  ces  produits  acquiert  de  la  finesse,  et  de  l'arôme  :  en 
un  mot,  il  se  bonifie,  c'est  ce  que  l'on  exprime  en  disant  que  l'eau-de-vie  est 
vieille. 

Etant  admis  que  l'amélioration  des  alcools  est  due  à  une  oxydation  lente, 
on  a  songé  à  leur  appliquer  une  oxydation  directe  et  rapide  au  moyen  de 
l'oxygène  ou  mieux  de  l'ozone. 

Tel  est,  du  moins,  le  procédé  de  MM.  Broyer  et  Petit,  appliqué  à  Tournas 
(Saône-et-Loire)  par  M.  le  D""  Treillard  qui  en  est  le  concessionnaire. 

L'ozone  est  i)réparé  au  moyen  de  l'appareil  Houzeau  modifié  par  les 
inventeurs. 


t 
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Un  tube  en  verre  de  45  cm.  de  longueur,  et^de  1  cm.  de  diamètre,  porte 
dans  son  intérieur  une  spirale  d'aluminium,  et  à  l'extérieur  une  seconde 
spirale  semblable,  symétrique  à  la  première. 

Ce  tube  est  renfermé  dans  un  manchon  de  verre  et  soudé  avec  lui  à  ses 
deux  extrémités;  près  des  soudures,  le  tube  intérieur  porte  de  petits  orifices 
qui  établissent  la  communication  entre  les  deux  tubes. 

Les  extrémités  opposées  des  deux  spirales  aboutissent  à  deux  bornes  pla- 
cées à  l'extérieur  du  gros  tube. 

Ces  deux  bornes  sont  reliées  au  fil  du  circuit  secondaire  d'une  bobine 
d'induction. 

Trois  tubes  semblables  placés  les  uns  à  la  suite  des  autres  forment  un 
ozoniseur  complet;  chaque  tube  est  actionné  par  une  bobine  [d'induction 
indépendante. 

Les  décharges  électriques  qui  se  manifestent  entre  les  deux  spirales  d'alu- 
minium, doivent  être  obscures  et  ne  pas  se  présenter  par  conséquent  sous 
forme  d'étincelles. 

La  température  des  tubes  ne  doit  pas  dépasser  20*.  Un  tel  appareil  permet 
de  produire  8  à  10  m'  d'ozone  par  heure. 

L'oxygène  qui  doit  être  transformé  en  ozone  par  Teffluve,  peut  être  pré- 
paré à  l'usine  parles  méthodes  connues,  ou  y  être  amené  tout  préparé  dans 
des  tubes  en  fer  à  une  pression  de  100  atmosphères,  donnant  environ 
3  500  litres  à  la  pression  atmosphérique. 

Après  avoir  traversé  l'ozoniseur,  l'oxygène  pénètre  dans  des  cuves  à 
alcool  ;  ces  cuves  sont  en  bois  et  hermétiquement  fermées  par  un  couvercle. 

Une  ouverture  fermée  par  un  tampon  de  buis  maintenu  par  un  étricr  sert 
pour  l'introduction  de  l'alcool. 

Au  bas,  un  robinet  de  vidange  en  bois.  Chaque  cuve  est  d'une  contenance 
de  5  hectolitres;  elles  sont  au  nombre  de  trois,  reliées  entre  elles  par  des 
tubes  de  verre  faisant  communiquer  la  partie  supérieure  de  la  première 
avec  la  partie  inférieure  de  la  seconde. 

L'ozone  amené  par  un  premier  tube  de  verre  dans  la  partie  inférieure  de  la 
première  cuve,  barbotte  dans  le  liquide  qu'elle  renferme,  rempli'  sa  fonction 
oxydante  et  traverse  ainsi  successivement  les  trois  cuves. 

A  la  sortie  de  la  dernière  cuve,  le  gaz  passe  dans  un  flacon  laveur,  auquel 
il  cède  ses  vapeurs  alcooliques,  franchit  une  allonge  à  chlorure  de  calcium 
pour  se  dépouiller  de  son  humidité,  poursuit  son  chemin  à  travers  un  second 
ozoniseur,  passe  dans  trois  nouvelles  cuves  et  les  appareils  accessoires  ;  d(* 
là,  il  se  rend  à  un  gazomètre  central  d'où  il  est  repris  par  la  pompe  et  recom- 
mence un  nouveau  cycle  d'opérations. 

L'installation  des  ozoniseurs  est  donc  double  ;  on  y  traite  30  hectol.  d'al- 
cool par  opération. 

Une  opération  dure  cinq  heures  ;  il  faut  faire  passer  cinq  fois  le  volume 
d'oxygène  ozonisé  dans  l'alcool  à  50**  centésimaux  pour  que  le  vieillissement 
soit  complet. 

PRÉPARATION  DES  MATIÈRES  COLORANTES 

Recherches  de  M.  Goppelsrader.  —  La  possibilité  d'obtenir  industrielle- 
ment par  l'électrolyse  certaines  matières  colorantes,  fut  signalée  pour  la 
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première  fois  par  Goppelsrader,  dans  plusieurs  communications  faites,  en 
1875,  à  la  société  industrielle  de  Mulhouse. 

Son  mode  opératoire  consistait  à  soumettre  à  l'électrolyse  de  l'eau  légè- 
rement acidulée  et  contenant  un  mélange  de  composés  organiques  suscep- 
tibles de  donner  un  produit  colorant  par  hydrogénation  ou  oxydation. 

Les  matières  colorantes  se  produisant,  par  suite,  tantôt  au  pôle  positif, 
tantôt  au  pôle  négatif,  quelquefois  simultanément  aux  deux  pôles,  il  en 
résulte  que  les  voltamètres  doivent  être  disposés  de  façon  à  éviter  le  mélange 
des  substances  ainsi  formées  ;  les  électrolyseurs  à  diaphragme  se  trouvent 
dans  ces  conditions. 

Les  électrodes  sont  le  plus  souvent  constituées  de  lames  de  platine 
quelquefois  de  tiges  de  charbon. 

Goppelsrader  a  appliqué  sa  méthode  principalement  à  des  sels  d'aniline, 
de  toluidine,  de  méthylamine,  de  diphénylamine  et  de  méthydiphény lamine, 
ou  phénol,  et  à  des  sels  de  naphtylamine. 

Les  principales  matières  colorantes  qu'il  a  obtenues  sont  : 

Au  pôle  positif;  le  noir  d'aniline,  par  l'électrolyse  d'une  solution  aqueuse 
de  chlorhydrate,  sulfate  et  nitrate  d'aniline,  acidulée  d'un  peu  d'acide 
sulfurique  ;  des  bleus  d'aniline,  par  l'électrolyse  des  chlorhydrates  de 
méthylaniline,  de  diphénylamine  et  de  méthyldiphénylamine  ;  le  violet 
(THofmann  par  l'électrolyse  d'une  solution  de  sel  de  rosaniline  additionnée 
d'alcool  méthylique,  d'acide  sulfurique  et  d'iodure  de  potassium  en  faible 
quantité. 

Au  pôle  négatif  :  Yalizarine  artificielle  par  l'électrolyse  d'un  mélange 
d'anthraquinone  avec  une  solution  concentrée  de  potasse  caustique. 

Gappelsrader  imagina  aussi  un  procédé  pour  obtenir  l'impression  des 
tissus  en  môme  temps  que  leur  teinture. 

Matières  colorantes  jauxes  pour  teinture  sur  laine  mordancée  au  chrome 
ou  A  l'alumine.  —  On  emploie  un  voltamètre  à  cloison  ou  diaphragme  ; 
dans  le  compartiment  de  l'anode,  on  introduit  un  mélange  de  10  kg.  d'acide 
hydroxybenzoïque  dissous  dans  40  kg.  d'acide  sulfurique  à  63  p.  100  ;  dans 
le  compartiment  cathodique  de  l'acide  sulfurique. 

La  densité  du  courant  à  l'anode  est  de  20  ampères  par  décimètre  carré  ; 
la  force  électromotrice  s'élève  à  8  volts. 

Rouge  congo.  —  Dans  le  compartiment  où  est  l'anode,  qui  est  en  platine, 
on  introduit  50  kg.  d'azo-ortho-toluidine,  dissous  dans  750  kg.  d'acide  sulfu- 
rique à  94  p.  100.  Compartiment  cathodique  ;  acide  sulfurique  concentré. 

La  densité  de  courant  est  de  4  ampères  par  décimètre  carré  ;  la  force 
électromotrice  de  5  à  6  volts. 


RÉCUPÉRATION  DE  LA  GLYCÉRINE  ET  DE  LA   SOUDE  CAUSTIQUE 

DES  LESSIVES  DE   SAVON 

La  lessive  qui  reste  dans  les  savonneries  et  qui  contient  de  l'alcali  libre 
(potasse  et  soude)  des  glycérides  gras,  de  la  glycérine  libre  et  quelques 
acides  gras,  est  soumis  à  l'action  d'un  courant  électrique. 
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L'anode  est  en  zinc  ou  de  prérérencc  en  charbon  ;  la  cathode  en  est 
séparée  par  une  cloison  poreuse  ;  le  courant  décompose  la  soude  ;  le  sodium 
libéré  se  rend  à  la  cathode  où  il  est  converti  en  soude. 

Les  composés  de  la  glycérine  sont  détruits,  et  la  glycérine  est  ainsi  mise 
en  liberté,  tandis  que  les  matières  albuminoïdes  et  colorantes  sont  rendues 
insolubles,  et  sont  rapidement  enlevées  par  filtration  :  on  distille  la  solution 
qui  passe  à  travers  le  filtre. 

La  glycérine  est  assez  pure  pour  être  employée  aux  divers  usages  qu'on 
peut  faire  ;  la  soude  produite  est  pratiquement  utilisable  dans  un  traitement 
ultérieur  du  savon . 


décoloration  du  tanis 

Les  trois  moyens  chimiques,   appliqués  à   la  décoloration  des  tanins  :  . 
l'eau  oxygénée,  l'acide  sulfurique,  l'hydrosuliite  de  soude,  entraînent  des 
pertes  notables,  qui  s'élèvent  parfois  jusqu'au  tiers  des  matières  traitées. 

Villon  a  imaginé  un  procédé  électroly tique  qui  donne  de  meilleurs 
résultats. 

Ce  procédé  se  divise  en  deux  parties  :  1'  extraction  des  tanins,  par  le 
lessivage  des  végétaux  tannants  et  évaporation  rationnelle  dans  le  vide  ; 
i*  décoloration  des  jus  tannants  par  l'électrolysc. 

Le  jus  tannant  venant  des  cnves  de  lessivage,  et  marquant  4  à  5°  Baume, 


Fig.  17*. 

est  pompé  dans  un  réservoir  cylindrique  en  tûie  éraailléc  de  4  m.  de  longueur 
suri  m.  de  diamèirc. 

Ce  réservoir  porte  dans  son  axe  un  arbre  en  cuivre  de  h  cm.  de  diamètre 
sur  lequel  sont  collés  des  disques  en  toile  métallique  de  cuivre,  ayant9â  cm, 
de  diamètre  et  distancés  de  10  en  10  cm. 

Dans  un  des  premiers  appareils  conslniits  par  Villon,  le  nombre  de 
disques  était  de  40;  l'arbre  tournait  à  raison  de  5  tours  à  la  minute. 

Vers  le  milieu  du  réservoir,  se  trouve  un  cylindre,  en  terre  poreuse,  plon- 
geant jusque  vers  l'axe  etrenfermantunespiralede  plomb  en  communication 
avec  le  pôle  positif  d'une  source  d'électricité  ;  tandis  que  l'arbre  et  le  disque 
constituent  le  pôle  négatif  (fig.  174), 

On  rend  le  liquide  acide  en  y  comprimant  de  I  acide  carbonique  sous  la 
pression  de  i  atmosphères,  et  l'on  fait  passer  un  fort  courant. 

L'eau  est  décomposée,  et  l'Iiydrogène  naissant  décolore  énei^quement  la 
lessive  tannante  sans  détruire  le  tanin. 
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ures  pour  obtenir  un  résultat  satisfaisant, 
e  surtout  aux  extraits  de  faible  densité  qui  n'ont  pas 
1  ;  dans  ce  dernier  cas,  en  effet,  il  arrive  qu'une  partie 
avec  l'extrait  à  30*,  la  décoloration  est  insensible. 


LE  TANSAGE  ÉLECTRIQUE 

c  est  une  question  qui  a  soulevé  de  nombreuses  con- 
nsons  pas  qu'il  existe  encore  aujourd'hui  un  procédé 

:e  que  le  tannage?  Après  les  travaux  de  Kuapp  sur 
,  1858),  on  peut  dire  que  le  tannage  consiste  en  une 
jut  de  transformer  les  peaux  de  certains  animaux, 
,  buffles,  chevaux,  veaux,  moulons  tantôt  fraîches, 
s,  va  une  substance  qui  reste  maniable  et  élastique, 
1,  qui  offre  en  même  temps  le  caractère  de  l'impu- 
e  on  donne  généralement  le  nom  de  cuir. 

SAu.  —  La  peau  se  compose  do  trois  couches  bien 

é  extérieurement  de  cellules  desséchées,  aplaties, 
cornée,  et  intérieurement,  d'une  couche  muqueuse, 
e  de  cellules  vivantes  à  noyau. 
tué  par  lentrelacemcnl  et  le  feutrage  de  faisceaux 
du  tissu  conjonctîf,  se  partage  en  deux  couches  ;  la 
ui  vient  immédiatement  après  l'épiderme  et  contient 
papillcs'sensitives  et  dos  vaisseaux  capillaires,  est  très 
ique  proprement  dite  est  placée  en  dessous  de  la  pre- 

,  profonde  du  derme  est  formée  d'un  tissu  cellulaire 
de  la  graisse  et  des  glandes  sudoriferes  dont  les 
îrsenl  l'épaisseur  des  autres  couches. 

Les  peaux  sont  d'abord  immergées  dans  l'ea^,  con- 
,  en  solution  certaines  substances,  telles  que  acides 
s  mécaniquement  de  leur  éptderme  et  des  poils  qui 

,  présente  la  force  d'une  membrane  gonflée,  demi- 
ut  dure  et  cornée  par  dessication  ;  le  derme,   ainsi 

100  de  la  peau  brute. 

té  du  derme  desséché  est  dû  à  ce  que  les  faisceaux 
i  de  tissu  fibreux  cellulaire  qui  la  composent,  se 
es  et  constituent  alors  une  masse  continue  ;  l'emploi 
les  a  principalement  pour  objet  d'empêcher  cet  acco- 
mt  la  dessication,  afin  que  gardant  leur  indépendance 

les  uns  sur  les  autres,  à  l'état  sec  comme  à  l'état 
ustituer  un  cuir  malléable  et  élastique, 
iid  donc  quatre  opérations  : 


-T'^-rf—^—^:  r 
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1®  Le  dessaignage  ou  ramollissement  des  peaux,  qui  s'opère  par  une  trempe 
ou  lavage  de  deux  ou  trois  jours  dans  l'eau  courante,  lorsque  les  peaux 
sont  fraîches  ;  les  peaux  séchées  ou  salées  font  un  séjour  dans  l'eau  de 
plus  longue  durée  et  subissent  en  même  temps  et  alternativement  un  fou- 
lage au  pied  ou  au  cylindre,  ainsi  qu'une  série  d'étirages  au  chevalet. 

2®  Le  nettoyage  de  la  surface  interne  de  la  peau  sur  laquelle  on  exerce 
une  certaine  pression  de  manière  à  exprimer  l'eau  saturée  des  substances 
animales  et  à  enlever  les  fragments  de  graisse  ou  de  tissus  musculaires  qui 
peuvent  être  restés. 

3**  Le  pelanage,  ou  élimination  de  l'épiderme  et  des  poils,  obtenu  en 
employant  divers  agents  chimiques  dont  le  plus  usité  est  la  chaux  éteinte. 

4°  Le  déboiUTage  ou  épilage,  opération  qui  consiste  à  faire  tomber  le  poil,  en 
raclant  la  peau  de  haut  en  bas  avec  un  couteau  émoussé  dit  couteau  rond  ; 
on  lave  ensuite  les  peaux  à  l'eau  et  on  les  soumet  après  les  avoir  fixées  sur 
un  chevalet,  à  plusieurs  manipulations  consistant  à  enlever  la  chair  et  les 
impuretés  qui  y  adhèrent  encore,  à  rogner  les  morceaux  inutiles,  à  adoucir 
le  grain  de  la  fleur  ou  côté  poil  avec  une  pierre  à  affûter,  et  enfin  à  nettoyer 
les  deux  côtés  avec  un  couteau  à  lame  circulaire,  jusqu'à  ce  que  l'eau  de 
lavage  soit  bien  limpide. 

5**  Le  gonflement  est  la  manipulation  qui  précède  immédiatement  le  tan- 
nage proprement  dit. 

Les  peaux  que  l'on  a  débarrassées  de  la  chaux,  par  l'action  d'acides 
étendus,  sont  généralement  suffisamment  gonflées;  celles  qui  n'ont  subi 
qu'une  légère  putréfaction,  ou  qui,  traitées  à  la  chaux,  n'ont  pas  été  libérées 
de  cet  oxyde,  sont  gonflées  par  des  immersions  dans  des  bains  dont  la  com- 
position varie  selon  les  localités  :  bain  acide  au  millième  d'acide  sulfurique, 
bain  de  son  d'orge  ;  ou  simplement  dans  de  l'eau  chauffée  à  25°. 

6*»  Le  tannage  proprement  dit  est  la  méthode  la  plus  ancienne,  elle  consiste 
à  mettre  les  peaux  préparées,  comme  il  vient  d'être  dit,  en  contact  avec 
(les  couches  superposées  de  diverses  écorccs  astringentes,  grossièrement 
pulvérisées  et  maintenues  humides. 

Elle  donne  de  bons  résultats,  mais  demande  beaucoup  de  temps  ;  ainsi 
pour  les  cuirs  destinés  a  la  confection  des  semelles  de  soulier,  il  faut  compter 
au  moins  deux  ans  et  demi  à  trois  ans. 

On  a  cherché  à  accélérer  le  travail,  en  employant,  au  lieu  des  écorces 
mêmes  leur  extrait  aqueux  ;  dans  ce  cas,  le  tannage  s'opère  en  effet  plus  vite 
mais  les  cuirs  de  grande  épaisseur  sont  moins  résistants. 

Les  extraits  provenant  des  écorces  de  chêne,  de  saule,  d'aulne,  et  de 
sumac,  sont  les  plus  employés,  leur  base  de  constitution  est  le  tanin,  dont 
le  principe,  d'après  les  recherches  de  Schiff  serait  l'acide  digallique  : 

{  GOGH  i  COOII 

CJVïpoo»  =  C«n*  )  OH        —  0  —  C^U^  \  Ofl 
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Les  végétaux  renfermeraient  le  tanin  sous  forme  d'un  glucoside  polygal- 
lique  très  altérable,  mais  dont  une  partie  resterait  indécomposée  dans  le 
tanin  ordinaire. 

Le  tannage  accéléréy  c'estr-à-dire  obtenu  au  moyen  des  extraits  aqueux 
d'écorces  astringentes  ne  donne  des  résultats  satisfaisants,  qu'en  opérant 

Minet.  —  Electro-chimie.  31 
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lergeant  les  peaux  dans  des  bains  peu  concentrés 
ugmenle  ia  concentration  au  fur  et  à  mesure  de  la 

es  peaux  ne  seraient  tannées  que  superficiellement, 
it  alors  tannées  en  quatre  à  huit  semaines;  celles 
,  en  trois  à  six  semaines  ;  celles  de  veaux  en  huit 

:;r  encore  la  durée  du  tannage  proprement  dit  par 
t  physiques  ou  cliimiques  que  nous  allons  passer 
')urg  se  sert  de  solutions  astringentes  en  utilisant 
îH   de  faire  pénétrer  les  liquides  actifs  dans  les 

r  tout  le  urpourtour  entre  deux  cadres,  forment  une 
nplit  d'extrait  astringent  ;  par  pression  le  liquide 
:s  ;  l'opération  est  terminée  lorsque  le  liquide  qui 
silion  chimique  que  l'extrait  primitif.  Ce  procédé 
énients  ;  d'abord  on  perd  toute  la  partie  de  la  peau 
qui  ne  se  tanne  pas  ;  en  outre  le  tannage  présente 
parties  de  la  peau,  moins  épaisses,  laissant  passer 
is  autres, 

our  vaincre  la  résistance  de  l'air  qui  imprègne  les 
pide  du  liquide  actif,  font  le  vide  dans  un  réservoir 
çées  dans  de  l'extrait  ;  après  vingt^juatre  heures, 
on  fait  écouler  le  liquide. 

>eaux  à  l'air  pendant  quatre  heures  et  on  recom- 
jnte,  et  ainsi  de  suite  jusqu'à  tannage  complet. 
ge  en  immergeant  préalablement  les  peaux,  per- 
ians  une  solution  de  bicarbonate  de  potasse  et  en 
'ère  emploie  dans  le  même  but  une  solution  très 
rc  ot  prolonge  l'immersion  des  peaux,  dans  cette 
[uatre  jours. 

plonge  les  peaux  dans  une  solution  de  cachou 
t>us  dans  570  livres  d'eau  chauffée  à  30°),  puis  dans 
du  liquide  précédent  et  de  40  livres  d'acide. 


ibord  toute  la  série  des  traitements  ordinaires,  dtî 

t  c'est  au  tannage  proprement  dit  qu'on  a  essayé 

électrique,  sans  qu'on  ait  pu  jusqu'à  ce  jour  en 

s. 

t  apparaître  les  premiers  essais  par  Grosse  :  dos 

imené  le  courant  électrique,  plongeaient  dans  une 

à  tanner  et  l'on  jetait  dans  cette, cuve  de  temps  en 

tité  de  matières  tannantes  neuves. 

l  passer  un  courant  électrique  à  travers  la  solution 
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RebUy  de  1861,  tout  en  se  servant  du  courant  électrique  ajoute  au  liquide 
tannant  des  sels  métalliques. 

De  Merilens,  en  1874,  installe  à  Saint-Pétersbourg  un  procédé  électrique  sur 
plus  de  600  fosses.  11  pose  une  couche  de  charbon  au  fond  de  chacune  de 
ces  fosses,  qui  constitue  le  pôle  positif,  puis  les  peaux  séparées  par  le  tan, 
et  il  recouvre  le  tout  d'une  cathode  en  zinc. 

Goulard  et  Kresser,  deux  ans  après,  modifient  le  procédé  de  Meritens  ;  ils 
immergent  les  peaux  dans  la  solution  tannante,  et  font  passer  un  courant 
électrique  dans  la  solution,  en  prenant  comme  électrodes  des  plaques  de 
charbon,  mais  cela  alternativement. 

Des  cuirs  tannés  de  cette  façon  figurèrent  à  l'exposition  de  Londres 
de  1885,  mais  n'obtinrent  pas  tout  le  succès  qu'on  en  attendait. 

Mentionnons  en  passant  quelques  procédés  qui  prirent  naissance  avant 
1890  ;  celui  de  William- Heni^y  Ward,  à  Auburne  (Etats-Unis)  ;  ceux  db 
/.  Landin  etJ.-W,  Àbon;  de  Worms  et  Dalé  exploité  en  Angleterre  i)ar  la 
British  Tanning  G°  et  qui  a  également  fonctionné  à  Paris,  rue  de  la  Glacière  ; 
de  L,'A,  Groth  de  Londres  ;  de  Georges  D.  Durion  (Etats-Unis);  de  Nielson. 
Ces  procédés  ont  fait  l'objet  d'études  du  D'  Zerener  et  de  Villon  qui  en  ont 
tiré  des  conclusions  intéressantes  sur  la  théorie  du  tannage  électrique. 

Etude  du  D""  Zerener  (1890).  —  Selon  ce  physicien,  les  effets  de  l'électricité 
diffèrent  beaucoup  suivant  la  nature  des  courants  électriques;  ceux-ci  pou- 
vant être  continus  ou  alternatifs. 

Le  courant  continu  produit  des  perturbations  chimiques  nombreuses  et 
difficiles  à  analyser,  parce  que  l'électricité  ne  se  borne  pas  à  détruin»  les 
matières  colorantes  mais  elle  décompose  aussi  l'eau,  forme  de  l'ozone,  di^s 
peroxydes  qui  altèrent  les  acides  tanniques. 

Avec  le  courant  alternatif,  ces  perturbations  disparaissent,  et  les  résultats 
obtenus  proviennent  du  mouvement  considérable  communiqué  aux  molé- 
cules de  la  solution,  jusqu'au  cœur  même  diucuir,  en  raison  des  compositions 
et  des  décompositions  rapides  dues  à  la  nature  même  du  courant. 

Worms  elBalé  mélangeaient  dans  un  même  bac,  peaux  et  matières  tan- 
nantes, auxquels  ils  ajoutaient  de  la  térébenthine. 

Le  bac  était  garni  intérieurement  de  conducteurs  métalliques,  en  contact 
avec  une  machine  à  courant  continu. 

Us  ne  laissaient  agir  le  courant  que  pendant  toute  la  durée  du  tannage. 

Suivant  le  D'  Zerener,  on  pouvait  se  demander  si  les  résultats  obtenus 
par  Worms  et  Balé  étaient  réellement  dus  à  l'électricité,  ou  à  la  térébenthine, 
substance  propre  à  augmenter  la  rapidité  du  tannage. 

Le  procédé  de  Z.  il.  Groth  paraît  un  dérivé  du  précédent,  avec  cette  par- 
ticularité que  les  peaux  sont  continuellement  mises  en  mouvement. 

Landin  et  Abon  emploient  des  courants  alternatifs;  les  frais  d'achat  d'une 
machine  pouvant  suffire  à  six  ou  huit  tonneaux  d'une  contenance  de 
100  peaux,  s'élèvent  à  7  400  francs, 

Nielson  emploie  le  courant  continu  ;  les  électrodes  sont  constituées  par 
deux  plaques  de  cuivre  très  longues,  et  très  minces,  tendues  dans  des 
cadres  en  bois  et  disposées  aux  deux  côtés  de  la  cuve. 

Entre  ces  plaques,  on  suspend  sur  des  perches  les  peaux  en  traitement. 

On  peut  également  mettre  les  peaux  les  unes  sur  les  autres  dans  le  jus 
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î  ce  cas,  l'un  des  pôles  doit  dire  disposé  au  fond  de  la 
lessus  des  peaux  ;  avec  cette  méthode,  il  faut  quarante- 
ler  des  peaux  de  bœufs  lourds. 

—  Le  D'  Zerencr  n'avait  fait  qu'un  aperçu  du  tannage 
Villon  a  fait  à  la  môme  époque,  une  étude  très  appro- 
:]uabie  de  celle  question, 
rd  l'action  que  peut  avoir  le  courant  sur  les  jus  tannants, 

el  du  courant  électrique ,  lorsqu'il  est  continu,  est  de 
raison  des  produits  suroxygénés  qui  se  forment  au  pôle 
ction  sera  d'autant  plus  rapide  que  la  puissance  du  cou- 

[u'un  jus  de  tanin,  titrant  6", 54,  avant  d'avoir  subi  l'in- 
né marquait  plus  que  2",i2  au  bout  d'une  journée  d'élec- 

que  a  aussi  pour  effet  de  rendre  insoluble  certaine  subs- 

trique  passant  dans  une  peau  humide,  lénerve;  et  cette 

à  la  manière  ordinaire,  donne  un  rendement  inférieur. 

it  en  lumière,  Villon  lance  un  courant,  pondant  trente- 

:  peau  en  tripe,  et  la  tanne  ensuite  comparativement  k 

Sleclrolysée. 

e  a  donné  un  rendement  de  46,5  p.  100,  et  l'autre  de 

itif  produit  le  même  effet. 

trique  n'accélère  pas  le  tannage. 

icenie  l'usage  de  la  térébenthine,  Villon  fait  remarquer 

ir  effet  de  solidiller  la  térébenthine  et  de  la  transformer 

ars  est  du  résinage  et  non  du  tannage, 
tanné  à  la  résine  el  les  résultats  obtenus  avaient  été 

ir  obtenu  à  l'aide  de  l'électricité,  serait,  suivant  Villon, 
rès  hygrométrique,  sans  corps,  el,  en  général  dépourvu 

recherclie  dans  un  cuir  tanné. 

s  conclusions  dé  Villon  s'appliquent  à  l'action  du  cou- 
lage, sans  précautions  spéciales,  en  un  mot,  tel  qu'on 

et  ce  chimiste  ajoute  qu'on  pourrait  obtenir  peut-être 
;n  changeant  les  conditions  de  l'électrolyse. 
nviction  du  D'  Zerener,  celle  de  Sadion  de  Munich,  el  de 
lureau  gouvernemental  des  expériences  pour  l'industrie 
itriche)  ;  également  l'avis  du  journal  El  Uia  de  Monte- 
ïd  Leathtr  Record,  de  Londres. 

m,  qui  avait  sur  le  tannage  une  grande  compétence,  est 
éprises  sur  ses  expériences  premières  et  en  a  maintenu 


BOTH.  —  De  toutes  les  méthodes  dont  nous  avons  parlé. 
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c*est  celle  de  Grolh  qui  donnait  les  meilleurs  résultats  ;  cependant  cet  ingé- 
nieur, tenant  compte  des  critiques  formulées  sur  tous  les  procédés  électri- 
ques indistinctement,  chercha  de  nouveaux  perfectionnements  et  y  réussit. 

Il  s'est  formé  à  Stockholm  une  société  anonyme,  la  Wenerzborgs  Leder- 
industrie  Actien  Gessellschaft,  qui  exploite  un  nouveau  procédé  électrique 
dû  à  Groth,  qui  ne  laisserait  rien  à  désirer. 

Ce  procédé,  qui  est  également  appliqué  en  Suisse,  est  une  combinaison 
des  systèmes  de  tannage  par  l'électricité  et  par  mouvements  mécani- 
ques. 

Il  permet  de  réduire  à  quelques  semaines  la  durée  des  opérations  et  donne 
des  produits  très  homogènes. 

Description.  —  Les  peaux,  suspendues  dans  la  fosse  à  un  simple  châssis 
en  bois  mobile,  sont  animées  d'un  mouvement  de  va-et-vient,  sans  qu'elles 
puissent  frotter  les  unes  contre  les  autres. 

La  solution  tannante  reçoit  un  mouvement  inverse  du  précédent  ;  de  plus 
les  peaux  sont  soumises  à  l'action  répétée  d'un  courant  électrique  arrivant 
par  deux  électrodes. 

Le  mouvement  mécanique  a  pour  but  :  1®  de  mélanger  les  acides  gallique 
et  tannique  que  renferment  les  substances  tannantes,  afin  que  la  dissolution 
conserve  une  puissance  d'action  constante  ;  2**  d'obtenir  une  dissolution  de 
composition  sensiblement  invariable  et  d'action  uniforme  sur  toutes  les 
parties  de  la  peau  ;  3**  de  favoriser  la  pénétration  des  agents  actifs  dans  les 
espaces  interfibreux  ou  les  pores  qui  leur  sont  ouverts  par  le  traitement 
préalable  des  peaux,  traitement  qui  reste  le  même  que  dans  l'ancien  procédé 
des  fosses. 

Quant  au  rôle  de  l'électricité,  il  aurait  pour  effet  :  1*  de  parfaire  le  mouve- 
ment mécanique,  on  orientant  la  circulation,  dans  le  sens  du  courant  du  jus 
tannant  et  de  favoriser  son  introduction  dans  les  cellules  de  la  peau  ou  dans 
les  parties  sensibles  seulement  aux  phénomènes  de  diffusion  ; 

2**  De  diminuer  dans  une  certaine  mesure,  la  décomposition  des  jus  tan- 
nants. 

•  Naturellement  on  fait  varier  l'action  mécanique  et  la  puissance  du  courant 
suivant  la  nature  des  peaux  à  traiter  et  la  variation  de  constitution  des  jus 
tannants. 

Après  que  les  peaux  ont  été  débarrassées  des  poils  et  des  chairs  qui  y 
adhéraient  encore,  par  les  procédés  ordinaires,  elles  sont  foulées  et  lavées 
puis  suspendues  aux  châssis. 

Elles  restent  dans  la  fosse  tout  le  temps  nécessaire  pour  que  le  tannage 
soit  complet;  la  durée  de  l'opération  dépend  de  la  nature  et  du  poids  des 
peaux. 

Ainsi  une  peau  de  vache  de  40  kg.  reste  quatre  à  cinq  semaines  dans  la 
fosse. 

Si  le  poids  est  supérieur  à  40  kg.  on  compte  de  cinq  à  six  semaines  ; 
enfin,  dix  à  quatorze  jours  suffisent  pour  tanner  complètement  des  peaux  de 
veau. 

Au  sortir  de  la  fosse  les  peaux  sont  apprêtées  comme  à  l'ordinaire. 

En  résumé,  le  nouveau  procédé  de  Groth  ne  diffère  du  procédé  des  fosses 
que  dans  l'opération  du  tannage  proprement  dit,  dont  il  abrège  la  durée. 
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Le  courant  électrique  ne  produit  aucune  élévation  de  température,  et  Ton 
n'a  plus  besoin  de  colorer  le  cuir,  comme  cela  était  nécessaire  dans  les 
autres  procédés  électriques.  La  solution  tannante  est  obtenue  au  moyen  d'un 
mélange  d'écorces  de  pin  et  de  chêne  arrosées,  au  cours  de  l'opération,  d'un 
extrait  de  bois  de  chêne. 

Ce  jus  marque  2°,5  à  l'aréomètre  Baume. 

Les  bouillons  sont  plus  faibles  que  dans  les  anciens  procédés  ;  aussi  peut-on 
leur  appliquer  avec  avantage  le  procédé  de  décoloration  préconisé  par  Villon. 

Ils  sont  employés  à  froid  ;  le  courant  électrique  en  retarde  la  décomposi- 
tion, à  condition  toutefois  qu'il  soit  réglé,  de  façon  à  éviter  l'électrolyse 
du  jus. 

Dans  ces  conditions,  l'emploi  du  courant  électrique  économise  50  p.  100 
de  tanin. 

L'installation  électrique  comprend  simplement  une  petite  dynamo  avec 
les  divers  appareils  accessoires  de  marche  et  de  sécurité,  et  deux  électrodes 
par  fosse. 

Le  dispositif  mécanique  des  fosses  absorbe  t^  de  cheval  environ    pour 

40  à  45  peaux;  la  dynamo,  pour  douze  fosses,  fournit  un  courant  d'une 
puissance  de  0,75  cheval  ;  en  totalité,  une  installation  comprenant  douze 
fosses  ne  comporte  pas  une  puissance  mécanique  supérieure  à  deux  chevaux. 

La  durée  du  tannage,  variable  avec  la  nature  des  peaux  et  les  sortes  de 
«uir  à  obtenir,  est  en  moyenne  de  cinq  semaines. 

Le  rendement  dépend  non  seulement  de  la  nature  des  peaux,  mais  aussi 
de  leur  qualité  et  de  la  manière  dont  l'opération  est  conduite. 

On  a  trouvé  pour  des  cuirs  h  semelle,  obtenus  en  six  semaines  avec  tanin 
d'écorces  de  pin  et  de  chêne,  mélangées  et  arrosées  d'extrait  de  bois  de 
chêne,  un  rendement  de  50  à  55  p.  100,  rendement  qui  s'est  encore  amé- 
lioré dans  la  tannerie  installée  plus  récemment  en  Suisse. 

Dans  le  but  de  s'éclairer  complètement  sur  la  valeur  de  son  nouveau  pro- 
cédé, Groth  a  fait  effectuer  des  essais  par  le  Prof.  W,  C.  Unwin  de  Londres. 

Ces  essais  portaient  principalement  sur  les  qualités  de  résistance,  et  ont 
été  faits  sur  six  échantillons  de  cuir  pour  courroie,  deux  provenant  de  la 
tannerie  installée  en  Suisse,  les  quatre  autres  pris  chez  les  fabricants  recon- 
nus comme  vendant  des  courroies  de  première  qualité. 

Le  tableau  ci-dessous  résume  les  expériences  faites  par  l'expérimenta- 
teur anglais,  les  n^*  1  et  2  concernant  les  cuirs  tannés  électriquement. 


NUMÉROS 

SECTION 

CD 

EFFORT  A   LA   RUPTURE 

ALLONGEMENT 

millimèlres  carrés. 

par  milUoifttre 
de  largeur. 

par  miliimôtre  carré. 

moyen. 

kilogr. 

kilogr. 

p.   iOO. 

1 

486 

20,05 

3,15 

27,25 

2 

499 

22,51 

3,46 

29,50 

3 

472 

17,19 

2,84 

28,25 

4 

463 

12,37 

2,08 

» 

5 

497 

20,51 

3,00 

52,50 

6 

542 

22,67 

3,33 

38.50 

(1 
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L'éciianlillon  n*  6  sest  déchiré  près  de  la  partie  inférieure, 
joint  collé  ;  il  fut  remonté  à  nouveau  et  se  brisa  franche  me  lit  ei: 
joint  sous  une  charge  plus  élevée. 

Nous  donnerons,  pour  compléter  cette  étude,  les  chiffres  com] 
ténacité  du  cuir  à  courroies  obtenu  par  les  meilleures  tanneries  < 
pays,  et  le  procédé  Grotli. 


»»„ 

SECTE  os 
airr6g. 

TKSACITB 

..,»» 

tlUTiSi. 

« 

Angleterre.  .    . 
.Allemagne.  .  . 

515 

485 

21, '263 

20,048 

Suisse 

Procédé  Grotk   . 

542 

500 

On  voit,  d'après  ces  chiffres,  que  la  résistance  des  courroies  ob 
le  procédé  éleclro-mécanique  de  Grolh  est  supérieure,  en  me 
2  kg.  par  millimètre  de  îlai^eur  à  celle  des  meilleures  courr 
quées  avec  les  cuirs  tannés  par  les  procédés  ordinaires. 

Les  critiques,  quelquefois  justifiées,  dont  les  procédés  Worm s 
lep  premiers  procédés  Grolli  ont  été  l'objet,  ne  peuvent  donc  plus 
ù  ce  nouveau  procédé. 

Procédé  Georges  D.  Bt-nTON  (États-Unis).  —  Caractérisé  parce  fai 
lage  des  peaux  cl  la  confection  des  jus  tannants  se  font  avec  le  c< 
courant  électrique,  et  non  seulement  le  tannage  proprement  dit. 

Pour  l'épilage,  les  peaux  sont  placées  dans  des  cuves  rectangu 
profondes,  contenant  une  solution  aqueuse  de  chaux  et  darsen 
des  extrémités  du  bac  plonge  une  cathode  en  plomb,  à  l'autre  un 
charbon. 

A  l'une  des  extrémités  est  également  installée  une  roue  à  ailel 
dont  le  mouvement  rotatif  assure  l'homogénéité  du  bain.  Les  pei 
dans  cette  cuve  pendant  trente  à  quarante  minutes  et  sont  soun 
llucnce  du  courant  électrique  pendant  quinze  à  vingt  minutes  ;  1 
termine  mécaniquement.  • 

On  ne  distingue  pas  très  bien  l'influence  de  l'arsenic,  produit  loi 
gereux  à  manier  ;  il  serait  à  souhaiter  qu'on  pùl  s'en  passer,  et  o] 
lage  simplement  avec  la  chaux  et  l'électricité. 

Ajoutons  que  M.  G.-D.  Burton  réussirait  le  tannage  électrique 
de  veau  en  deux  ou  Irois  jours,  celles  des  vaches  en  une  d< 
jours. 


KPURATIOS  DES  JLS   SUGRl-S 

On  sait  que  les  jus  sucrés,  qu'ils  proviennent  de  la  canne  ou  d 
rave,  subissent  pendant  leur  extraction  et  immédiatement  avant 
tallisation,  trois  traitements  des  plus  importants  :  la  défécation,  I 
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et  la  concentration  ;  les  cristaux  obtenus  sont  ensuite  jlivrés  au  raffineur  ; 
ceux  qui  sont  isolés,  bien  développés,  parfaitement  incolores  et  entiè- 
rement dépouillés  de  sirop,  et  qui  constituent  le  sucre  de  premier  jet, 
pourraient  être  livrés  tels  quels  au  consommateur,  c  est-à-dire  sans  épura- 
tion préalable  ;  mais  la  consommation  de  sucre  sous  cette  forme,  n'a  pas 
pris,  en  France  surtout,  un  grand  développement,  aussi  livre-i-on  les  cris- 
Uiux,  même  pur,  au  raffineur  qui  n'a  plus  qu'à  leur  donner  la  forme  de 
pain. 

Quant  aux  cristaux  ou  sucres  de  second  jet,  ils  sont  trop  impurs  pour  être 
consommés  sans  être  soumis  à  un  raffinage  qui  les  prive  de  la  mélasse  et 
des  3  ou  4  p.  100  de  matières  étrangères  (eau,  sable,  débris  organiques, 
chaux,  potasse,  etc.)  qu'ils  retiennent. 

Le  raffinage  du  sucre  et  le  traitement  des  jus  sucrés  qui  le  précède,  cons- 
tituent des  opérations  longues,  coûteuses  et  délicates  qu'on  a  essayé  de  sim- 
plifier en  utilisant  le  courantélectrique  ;  avant  de  parler  des  procédés  basés 
sur  l'emploi  de  l'électricité,  il  est  intéressant  de  passer  rapidement  en  revue 
les  divers  traitements  purement  chimiques  ou  mécaniques  que  subis.sent  le 
jus  sucré  et  le  sucre  en  cristaux,  afin  de  mieux  juger  de  l'intérêt  que  peuvent 
présenter  les  procédés  électriques. 


Tralteoient  et  rafttnaiso  ehimiqaes  des  Jas  socréi». 

Dkfégation.  —  Le  jus  sucré,  tel  qu'il  est  obtenu  de  la  canne  ou  de  la  bctttv 
rave,  est  un  liquide  un  peu  trouble,  d'abord  faiblement  coloré,  mais  ne  tar- 
dant pas  à  prendre  à  l'air  une  teinte  jaune  brun  de  plus  en  plus  foncé  et 
final(*ment  noire. 

Outre  le  sucre,  le  jus  sucré,  celui  de  la  betterave  par  exemple,  renferme 
d'autres  substances  solubles  :  des  matières  azotées,  des  sels  à  acides  miné- 
raux et  organiques,  des  matières,  de  la  bétaïne,  etc.,  tous  matériaux  existant 
dans  la  plante  d'extraction. 

Sous  l'influence  de  l'oxygène  de  Taîr,  il  se  forme  rapidement  dans  le  jus 
des  ferments  qui  altèrent  le  sucre  cristallisable  et  le  convertissent  en  sucre 
incristallisable  ;  il  se  déclare  aussi  de  la  fermentation  lactique  et  même 
glaireuse  ou  muqueuse  ;  toutes  ces  réactions  diminuent  le  rendement  en 
sucre  cristallisable  et  rendent  plus  difficile  l'élimination  des  impuretés. 

Gomme  l'altération  du  jus  sucré  se  produit  dès  son  extraction  des  cellules 
de  la  betterave,  il  importe  de  le  traiter  rapidement  afin  d'éliminer  les  princi- 
pales causes  de  cette  altération,  et  de  donner  au  jus  plus  de  stabilité. 

Tel  est  le  but  de  la  défécation  qui  consiste  à  mélanger  le  jus  sucré  à  une 
certaine  quantité  de  chaux  ou  mieux  iï hydrate  calcique. 

On  pratique  la  défécation  de  deux  manières  différentes  :  ou  bien  on  ajoute 
au  jus  la  quantité  de  chaux  juste  nécessaire  à  l'élimination  des  matières 
étrangères,  de  manière  qu'il  ne  se  forme  pas  de  sucra  te  de  chaux  ;  ou  bien 
on  emploie  un  excès  de  chaux  qui  élimine  plus  sûrement  les  matières  étran- 
gères, mais  dont  une  partie  se  transforme  en  sucrate  de  chaux. 

L(^  jus  déféqué  par  la  seconde  manière  est  débarrassé  ensuite  de  l'excès 
(le  chaux,  par  un  courant  d'acide  carbonique,  qui  précipite  cet  oxyde  à  l'état 
de  carbonate  de  chaux. 
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Epuration  du  jus  déféqué.  -—  Le  jus  décanté,  bien  que  notablement  purifié, 
contient  encore  une  proportion  appréciable  de  matières  étrangères  dont  la 
présence  ne  serait  pas  sans  inconvénient  pendant  Tévaporation  et  la  concen- 
tration du  jus,  eCla  cristallisation  des  sirops. 

Parmi  ces  matières,  se  trouvent  de  la  soude  libre,  de  la  chaux  et  quelques 
principes  azotés,  visqueux,  salins  ou  colorants,  etc. 

Une  nouvelle  épuration  est  donc  nécessaire,  et  parmi  les  procédés  propo- 
sés pour  arriver  à  l'élimination  des  bases  et  des  principes  colorants  que 
retient  encore  le  jus,  on  s'est  arrêté  à  une  ftUration  sur  le  noir  animal. 

EvAPouATiON  ET  CONCENTRATION  DU  JUS.  —  Ricu  dc  particulier  à  dire  sur  ces 
parties  du  traitement  dans  lesquelles  du  reste  Télectricité  ne  saurait  remplir 
un  rôle. 

Raffinage  des  sucres.  —  Nous  ne  nous  étendrons  pas  sur  cette  dernière 
opération,  disons  seulement  qu'elle  consiste  d'abord  en  un  dépotage  et 
dégraissage  des  emballages,  ensuite  en  une  fonte  et  une  clarification  des 
sucres,  puis  en  une  filtration  sur  noir  ou  clarification,  ensuite  cristallisation, 
et  finalement  emplissage  des  formes  et  opalage. 


Traitement  et  rafttnaife  électrlqaes  des  Jus  sacrés. 

L'électricité  peut  être  appliquée  à  l'épuration  des  jus  sucrés  de  trois  ma- 
nières différentes  :  par  électrolyse  simple  et  électro-dialyse ,  par  électro- 
hydrosulfitation,  par  V ozone. 

Méthodes  par  éleetrolyse  simple  et  électro-dialyse. 

Cette  question  a  fait  l'objet  de  nombreuses  recherches,  que  M.  Battut  a 
exposées,  en  1896,  au  Congrès  d'électro-chimie,  avec  une  grande  compétence. 

Si  l'on  passe  en  revue,  avec  ce  chimiste,  les  procédés  d'épuration  qui  ont 
été  appliqués  jusqu'à  ce  jour,  il  ne  paraît  pas  que  les  résultats  acquis  soient 
bien  nets,  au  point  de  vue  économique. 

Suivant  la  plupart  des  auteurs  des  procédés  par  électrolyse  simple,  le 
courant  agit  surtout  sur  les  impuretés  organiques  du  jus  sucré,  qui  fournit 
alors  un  rendement  plus  élevé  en  sucre  et  un  produit  d'une  qualité  supé- 
rieure ;  on  économisait  la  chaux,  et  le  temps  de  cuisson  serait  considéra- 
blement diminué. 

Le  problème  a  été  abordé  pour  la  première  fois,  en  1848,  par  William 
Hood  Clément,  qui  électrolysait  de  la  mélasse  non  diluée  portée  à  haute 
température  ;  ce  procédé  ne  donna  lieu  à  aucune  application  industrielle. 

Les  essais  qu'entreprit,  en  1867,  Pieron,  donnèrent  aussi  peu  de  résultats 
au  point  de  vue  pratique;  Pieron  comme  Hood  Clément  traitait  les  mélasses 
par  électrolyse  simple. 

En  1875,  MM.  Collette  et  Gramme  opèrent  par  électro-dialyse,  au  moyen 
d'un  appareil  comprenant  un  bac  de  14  hectol.,  divisé  par  des  cloisons  en 
papier  parchemin,  formant  des  compartiments  dans  lesquels  plongeaient 
des  électrodes  en  platine. 
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ant,  était  fourni  par  uiif  machine  de  3  cliev.  et  il  ne  fallait  pas 
ifingUcinq  heures  de  marche  pour  enlever  la  moitié  des  sels, 
jru  et  Censier  expérimentent,  en  1877,  un  procédé  semblable  au 
,  mais  n'obtiennent  aucun  résultat  décisif,  pas  plus  queM.  Gills  qui 
1878,  les  jus  et  mélasses  dé  canne,  ni  JLM.  Hœnig,  Béer  et  Gawa- 
procédent  par  électro-dialyse  fractionnée. 

Dbspeissis.  —  Enl883,  M.  Despeissis  étudie  d'une  façon  très  appro- 

3Ctro-dialyse  des  mélasses  et,  le  premier,  met  en  lumière  certains 

es  qui  accompagnent  l'épuration  électrojytique. 

liste  s'était  proposé  d'extraire  complètement  le  sucre  contenu  dans 

saturation,  il  opérait  sur  des  liquides  sucrés  chauffés,  et  employait 

odes  en  platine  ou  en  charbon. 

a  successivement  plusieurs  appareils  :  i"  un  bac  séparé  en  deux 

loison  poreuse  ;  papier  parchemin  ou  argile  non  cuite  ;  2*  un  bac 

le  jus  sucré  dans  lequel  plongeaient  deux  vases  poreux,  remplis 

ulée  ou  alcaltnisée,  renfermant  les  électrodes  ;  3"  un  bac  divisé  en 

lents  par  cloisons  poreuses;  le  compartiment  du  milieu  recevait 

à  épurer,  les  deux  autres  de  leau  et  les  électrodes  :  les  alcalis  se 

au  pôle  —  les  acides  organiques  au  pôle  4-- 

leissis  complétait  ou  préparait  l'action  éiectrolytique  par  l'emploi 

le  sels  de  plomb,  de  fer,  d'alumine,  de  chaux,  de  baryte  ou  de 

idok  et  de  Witt,  d'Amsterdam,  ont  expérimenté  ce  procédé   et 
uration,  mais  il  y  avait  formation  de  glucose  et  il  ne  se  produisait 
coloration  ;  de  plus,  un  tri-s  fort  courant  était  nécessaire. 
icîssis  a  apporté,  en  1893,  de  nouveaux  perfectionnements  à  son 


s  DIVERS.  — MM.  Champy  et  fils,  brevëtent  en  1884,  un  procédé  sem- 
elui  de  M.  Desjteissis. 

,  pendant  la  même  année,  inaugure  un  procédé  de  traitement  élec- 
des  masses  cuites  et  des  mélasses  ;  il  améliore  ainsi  la  qualité  de 
:;  mais  le  sucre  qu'il  en  retiraitcoùtait  plus  cher  que  le  sucre  ordi- 

bservalion  sur  les  essais  de  Lundolt  qui,  en  ISST,  traite  les  sucres 
3ur  les  procédés  Hubin  expérimentés  en  1885  et  1891, 

Maighot  ET  S.\BATES.  —  Lcs  jus  sucfés  subissent  deux  traitements 
quos  successifs  ;  dans  le  premier,  ils  sont  débarrassés  des  alcalis  ; 
cond,  on  enlève  les  acides  mis  en  liberté  pendant  la  première  opé- 

ier  traitement  s'effectue  dans  des  rigoles  de  230  mm.  de  largeur 
m.  de  hauteur,  divisées  en  trois  compartiments  par  des  cloisons 
le  jus  sucré  entre,  par  une  extrémité,  dans  le  compartiment  du 
renferme  des  anodes  en  charbon,  pendant  que  l'eau  qui  remplit 
irtinients  extérieurs  renfermant  des  cathodes  en  fer,  entre  par 
:  opposée  ;  plusieurs  rigoles  {10  ou  18)  sont  placées  l'une  à  côté  de 
jus  et  l'eau  les  traversent  successivement  en  sens  ii 
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L électuolyse  apï 

Les  liquides  sucrés,  débarras 
une  seconde  batterie,  scmblab 
comparliment  du  milieu  est  d 
extrêmes  se  chargent  aiors  dai 

Ce  procédé  est,  comme  on 
Despcissis,  et  marque  un  nt 
lique. 

Procédé  Scholluever,  Behh  b 
de  betteraves,  préalablement 
de  faibles  force  électromotrici 

Ce  traitement  donnerait  une  ■ 
de  la  chaux  de  3  à  1  p.  100. 

Une  petite  dynamo  absorba n' 
de  100  tonnes  de  betteraves  pa 

Les  masses  cuites  obtenues  t 
raient  des  sucres  de  meilleure  k 
effet,  ce  traitement  produit  un 
d'une  quantité  notable  de  cbau 
courant  électrique,  car  on  obt 
d'électrodes  solubles  ou  d'élect 

Plusieurs  applications  de  ci 
France. 

Procédé  Jav,\ux,  Gallois  et  Du 
contenu  dans  le  jus,  sous  form 
de  mélasse. 

Ce  procédé  ne  supprimerait 
sister  la  défécation  par  la  cliau 

Pour  ce  qui  est  du  trait«mc 
cuves  j  ces  cuves  sont  divisées 
à  jus  et  à  eau,  dans  lesquels  p 
destinées  à  fixer  les  acides  du 
cathodes  en  charbon,  fer  ou  au 
passant  à  travers  les  cloisons,  s 

Le  traitement  électrique  se  r 
avec  des  anodes  en  plomb. 

Il  est  très  important,  au  déb 
cas,  des  jus  épurés  prëalablci 
à  90"),  de  se  semr  danodes  d' 
éléments  acides,  mis  en  libe 
d'anodes,  l'expérience  l'a  demi 
plètement  insolubles  ;  d'autre 
emploi  plus  avantageux  pour  li 

Ce  procédé  a  fait  l'objet  d"ap 

Procédé  Gix  et  Lblelx  (1894] 
sous  le  nom  de  M.  Gin  compori 
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la  méthode  de  M.  Lippmann,  basée  sur  la  mesure,  au  moyen  d'un  électro- 
mètre,  de  la  différence  de  potentiel  à  deux  points  d'une  colonne  du  liquide, 
dont  les  dimensions,  section  et  longueur,  sont  rigoureusement  établies  ;  la 
méthode  de  Kohlrausch  avec  téléphone. 

On  a  également  étudié  ses  variations  en  fonction  de  la  concentration  des 
jus  sucrés,  de  la  température,  de  la  densité  du  courant  et  enfin  le  phéno- 
mène d'ionisation  ou  transformation  d'une  certaine  proportion  de  molécules 
inactives  en  ions  libres  actifs,  qui  est  aussi  fonction  de  la  densité  du  cou- 
rant. 

Résumé  des  expériences  de  MM,  Gin  et  Leleux.  —  1**  La  résistance  élec- 
trique d'une  solution  sucrée  est  fonction  de  la  concentration  ;  la  résistance 
minima  correspond  à  la  dilution  d'une  molécule-gramme  pour  un  peu  plus 
de  10  litres  de  solution  ;  la  résistance  augmente  avec  la  concentration  sui- 
vant une  expression  de  la  forme 

(2)  y  =  a  —  bx  +  ex*. 

2**  La  résistance  électrique  d'une  solution  sucrée,  sous  l'action  d'un  cou- 
rant constant,  est  fonction  de  la  température  ;  elle  décroît  en  même  temps 
que  t  augmente  suivant  l'expression  mathématique 

y^a'  —  h't  +  c7*. 

Les  résistances  des  solutions  de  concentrations  diverses,  très  différentes 
à  la  température  ordinaire  tendent  vers  une  valeur  commune  minima,  qui 
semble  correspondre  à  la  température  d'ébullition  de  chaque  solution. 

La  valeur  de  cette  résistance  minima  est  : 

^  =  «--47. 

3^  La  résistance  électrique  d'un  électrolyte  mauvais  conducteur  est  fonc- 
tion de  la  densité  du  courant  ;  la  loi  qui  lie  la  résistance  et  l'intensité,  peut 
^tre  ainsi  exprimée  : 


V  =  A-B(i+4-) 


B  diminue  en  même  temps  que  A  et  peut  être  considéré  comme  nul  pour 
les  électrolytes  bons  conducteurs. 

4*  Le  passage  d'un  courant  à  travers  un  électrolyte  mauvais  conducteur, 
produit  une  ionisation,  telle  que  la  résistance  constante,  mesurée  au  temps  t, 
soit  plus  faible  que  Ja  résistance  mesurée  au  temps  0. 

Cette  ionisation  persiste  pendant  un  certain  temps. 

Résultats  des  expériences.  —  Le  tableau  n<*  XXX  permet  de  vérifier  l'ap- 
proximation avec  laquelle  l'expression  (2)  donne  la  valeur  de  la  résis- 
tance y. 
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DE  LA  CONCRSTRATWM 


Température  15°;  densité  du  courant,  10  milliainpires  par  cm". 
Poids  de  ta  molécule  de  saccharose,  342  grammes. 


Valeirs  de 

X,        D 

-Jî^ 

't2i~ , 

C»lcol*«. 

0,01 

1,0004 

70,20 

74,60 

„ 

0,02 

1,0018 

61.30 

61,20 

u 

0,05 

1,0051 

53,80 

54,10 

D 

0,10 

1,0122 

52,20 

62 

52,046 

0.2 

1,02S8 

52.18 

o2,42 

52,3H 

0,3 

1,0378 

52.79 

53 

52,956 

0.4 

1,0514 

53,90 

54,0;i 

53,980 

0,5 

1,0639 

55,40 

33,40 

55,383 

0,0 

1.0770 

57 

57,23 

57,170 

0.7 

1,0898 

59.30 

59,20 

59.330 

0,8 

1.1037 

61,10 

61.78 

61.770 

0.0 

1.1175 

65 

64,70 

64.800 

1 

1,1320 

67,77 

68,20 

68,200 

1,25 

1,1641 

77,81 

77.38 

78 

1,50 

1,1964 

91,30 

91 

91,200 

1.75 

1.2277 

104,70 

105 

104,970 

2 

1.2563 

121,70 

122 

122 

ej'oalions.  —  i'Lcs  valeurs  de  a,  b,  c,  qui  ont  permis  de  déterminer, 
calcul,  les  chiffres  de  la  troisième  colonne  du  tableau,  sont  respective- 

0  =  52,160  ;  à  =  3,040  ;  c  =  18,980. 

A  résistance  y  est  celle  que  présenterait  un  petit  cube  du  liquide  étudié 
:ni.  de  côté  entre  deux  faces  parallèles. 

M  courbe  des  résistances  présente  un  minimum  au  voisinage  de  la 
>n  correspondant  à  1/10  de  molécule  gramme  par  litre  (34  gr.  2), 
A  densité  du  sucre  étant  1,S893,  la  concentration  limite  ou  siccité  cor- 
nd  à  1  ^  4,647.  En  admettant  que  la  loi  se  continue,  à  cette  limite  on 
,  pour  la  résistance  du  sucre  cristallisé,  y  =  447,9. 
îrait  intéressant  de  mesurer  directement  cette  valeur. 

ration  du  saccharose  dans  une  solution  électrol^sée  auec  interposi- 
',e  diaphragme  entre  les  électrodes.  —  L'essai  avait  pour  but  de  déter- 
■  si  le  saccharose  suivait  les  lois  connues  sur  le  transport  des  ions. 
.  Gin  et  Leleux  ont  constaté  que  le  courant  n'exerce  qu'un  transport 

1  très  faible  de  saccharose.  S'il  y  a  transport,  c'est  vers  le  pôle  positif. 

islances  spécifiques  de  quelques  substances  contenues  dans  le  Jus  de 
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M.  Eug.  Lallemand  a  expérimenté  à  la  sucrerie  de  Port-Salut,  le  procédé 
Urbain,  et  a  constaté  également  qu'il  donnait,  comparé  au  procédé  ordi- 
naire de  double  carbonatation,  un  rendement  plus  élevé  et  une  production 
moindre  de  mélasse  et  comme  il  exige  moins  de  chaux  à  la  carbonatation,  le 
travail  serait  plus  rapide  et  aussi  plus  facile  à  l'évaporation  et  à  la  cuite  par 
suite  de  la  diminution  de  la  viscosité,  et  naturellement  les  produits  obtenus 
seraient  plus  beaux. 

Procédé  A.  Baadry. 

Par  un  brevet,  pris  à  la  date  du  !•'  août  1898,  M.  A.  Baudry  revendique  un 
procédé  d'épuration  des  jus,  sirops  de  betteraves,  canne  à  sucre,  sorgho, 
sirop  de  raffinerie,  etc.,  basé  : 

1°  Sur  le  traitement  préparatoire  des  jus  bruts  par  une  base  alcalino- 
terreuse  (chaux,  baryte,  strontiane),  employée  à  basse  ou  haute  tempéra- 
ture; 

2**  Sur  le  traitement  complémentaire  de  ces  jus,  et  en  général  sur  le  traite- 
ment de  tous  les  jus,  sirop  de  sucrerie  et  de  raffinerie,  par  électrodialyse, 
exécutée  en  présence  d'une  base  alcalino-terreuse  (chaux,  baryte,  stron- 
tiane) ou  en  présence  de  V acide  sulfureitx  ou  des  sulfites  acides  ou  succes- 
sivement en  présence  d'une  base  alcalino-terreuse  d'abord  et  ensuite  d'acide 
sulfureux  ou  des  sulfites  acides. 

Voici  le  détail  de  l'application  de  ce  procédé  : 

Traitement  préliminaire  du  jus  brut  de  betteraves.  —  Traitement  A,  —  Le 
jus  de  diffusion  est  additionné  d'une  quantité  de  chaux,  GaO,  variant  entre 
0,4  et  0,6  p.  100,  puis  carbonate  jusqu'à  0,2  p.  100  d'alcalinité  et  envoyé 
aux  bacs  décanteurs. 

La  partie  claire  se  rend  directement  dans  les  bacs  de  jus  clairs,  la  partie 
trouble  est  passée  avant,  soit  aux  filtres  à  sable,  soit  aux  filtres-presses,  après 
avoir  été  mélangée  avec  des  matières  inertes,  telles  que  la  pierre-ponce  en 
poudre,  ou  mieux  aux  séparateurs  centrifuges. 

Tous  les  jus  clairs  réunis  passent  ensuite  dans  un  réchauffeur  où  ils  sont 
portés  à  la  température  nécessaire  pour  la  défécation. 

Traitement  B.  —  Le  jus  de  diffusion  e3t  additionné  de  0,25  p.  100  de 
chaux  environ,  puis  chauffé  jusqu'au  dépôt  dû  à  la  défécation. 

Traitement  des  jus  ou  sirops  par  l'électrodialyse.  —  Electrodialyse  en 
milieu  alcalin.  —  Le  jus  alcalin  arrive  dans  le  compartiment  positif  d'un 
bac  électrolyseur,  divisé  en  deux  parties  inégales  par  une  cloison  perméable 
formée,  soit  d'une  feuille  de  parchemin  spécial,  soit  d'un  mélange  de  char- 
bon et  un  peu  de  peroxyde  de  manganèse,  ou  de  tout  autre  mélange  appro- 
prié. 

Le  compartiment  à  jus  possède  un  volume  supérieur  à  celui  à  eau,  sans 
cependant  que  la  surface  des  électrodes  soit  différente. 

Ces  électrodes  sont  formées  d'une  série  de  disques  métalliques  (plomb, 
zinc,  aluminium,  fer,  etc.),  montés  sur  un  arbre  recevant  un  lent  mouvement 
de  rotation  ;  elles  plongent  à  demi  dans  les  liquides  et  cette  disposition  per- 

MiNBT.  —  Electro-chimie.  32 
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Comme  celui  de  L.  A.  Urbain,  il  est  basé  sur  la  production  de  l'acide 
hydrosulfureux  par  voie  électrolytique,  au  sein  du  liquide  sucré. 

Avant  d'établir  les  conditions  mêmes  du  traitement,  ils  avaient  fait  les 
observations  suivantes  : 

1*  L'acide  hydrosulfureux  n'est  stable  qu'à  des  températures  relativement 
basses,  inférieures  à  40**  centigrades.  Quand  il  est  produit  par  l'électro- 
lyse  dans  une  solution  sucrée  à  une  température  supérieure  il  se  décom- 
pose pendant  sa  formation  en  donnant  naissance  à  des  thiosulfatcs  nuisi- 
bles ; 

2*  L'acide  hydrosulfureux  est  afTecté  par  la  force  électromotrice  du  cou- 
rant, de  sorte  que  celle-ci  ne  doit  pas  être  supérieure  à  6  volts  ; 

3**  Quand  on  emploie  un  courant  ayant  une  force  électromotrice  de  2  à 
6  volts,  l'acide  sulfureux  est  facilement  amené  par  réduction  à  l'état  d'acide 
hydrosulfureux  quand  l'addition  d'acide  sulfureux  du  liquide  sucré  est 
réglée  de  telle  manière  que  celui-ci  soit  neutre  ou  ne  possède  qu'une  faible 
réaction  acide  due  à  des  acides  organiques,  c'est-à-dire  de  telle  manière 
qu'il  n'y  ait  pas  d'acide  sulfureux  Hbre. 

Les  liquides  à  traiter,  jus  bruts  de  betteraves  de  cannes  ou  d'autres 
plantes,  jus  purifié  et  concentré,  sirops  et  solutions  sucrées  colorées  en 
général,  sont  mélangés  d'acide  sulfureux,  jusqu'à  réaction  faiblement  acide, 
cette  réaction  étant  due  à  ce  que  les  acides  organiques  faibles  seulement  se 
trouvent  en  liberté,  c'est-à-dire  sans  qu'il  y  ait  d'acide  sulfureux  libre. 

Gela  fait,  le  liquide  est  traité  par  un  courant  électrique,  en  tenant  compte 
des  observations  présentées  plus  haut,  relatives  à  la  température  et  à  la 
force  électromotrice  du  courant. 

On  peut  avoir  recours  en  même  temps,  à  l'électrodialyse. 

Le  liquide  décoloré  est  enfin  traité,  avec  ou  sans  neutralisation  préalable, 
par  la  ciiaux  ou  la  baryte  à  la  manière  usuelle. 


Procédé  Paul  Horslu-Deou. 

On  trouve  la  description  de  ce  procédé  dans  un  brevet  obtenu  par  l'auteur 
le  17  août  1898. 

Nous  savons  que  pendant  l'électrolyse  des  liquides  sulfites,  l'hydrogène 
naissant  se  porte  sur  l'acide  sulfureux  pour  le  transformer  en  un  réducteur 
encore  plus  énergique  des  matières  organiques,  qui  est  l'acide  liydrosulfu- 
reux. 

Généralement  le  liquide  traité  est  acide  ;  mais  s'il  était  alcalin  avant  la 
sulfitation,  deux  cas  peuvent  se  présenter  : 

1°  Si  l'acide  sulfureux  ajouté  se  trouve  dans  le  liquide  en  proportion  telle 
qu'il  fasse  avec  les  alcalis  des  monosulfites  SO'M*,  le  courant  électrique  trans^ 
formera  immédiatement  ces  monosulfites  en  sulfates  SO'»M*,  M  étant  l'élé- 
ment alcalin  ; 

2**  Si  l'acide  sulfureux  se  trouve  dans  la  proportion  suffisante  pour  faire  au 
moins  des  bisulfites  alcalins,  SO'MH,  le  courant  électrique  transformera  ces 
bisulfites  en  hydrosulfites  SO^AP,  corps  non  moins  actif  que  l'acide  liydro- 
sulfureux  lui-même. 

De  là  résulte  que,  dans  l'électrolyse,  pour  obtenir  les  hydrosulfites  que 
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Nous  décrivons,  autre  part,  la  manière  dont  on  produit  l'ozone  ;  nous  sa- 
vons que  ce  gaz  n'est  pas  obtenu  à  l'état  pur  mais  à  l'état  de  mélange  avec 
l'oxygène  ou  l'air  ;  avec  de  bons  ozoniseurs  la  proportion  d'ozone  dans  ces 
mélanges  atteint  10  p.  100. 

Pour  obtenir  de  l'ozone  pur,  il  faudrait  recourir  à  une  méthode  indirecte 
qui  consisterait  à  liquéfier  le  mélange  d'oxygène  et  d'ozone  et  à  soumettre 
à  la  distillation  fractionnée  ce  liquide  pour  séparer  l'oxygène  qui  bout  à  190* 
au-dessous  de  zéro,  de  l'ozone  qui  bout  à  il3<^  au-dessous  de  zéro. 

Dans  le  laboratoire,  comme  dans  l'industrie,  on  se  contente  d'employer 
les  mélanges  d'ozone  et  d'oxygène  ou  d'air,  qu'on  utilise  au  fur  et  à  mesure 
de  leur  production  ;  car  l'ozone  étant  un  corps  endothermiquCy  c'est-à-dire 
formé  avec  absorption  de  chaleur,  il  se  détruit  spontanément  au  bout  de 
quelques  heures. 

L'appareil  industriel  conçu  par  Verley  et  breveté  en  juin  1896  est  cons- 
titué par  une  plaque  d'ardoise  sur  laquelle  est  fixée  une  plaque  d'aluminium 
parfaitement  polie.  La  table  ainsi  formée  est  posée  sur  des  supports  iso- 
lants. 

Au  centre  de  la  plaque  d'ardoise  et  de  la  plaque  d'aluminium  est  percé  un 
trou  par  lequel  se  produit  l'aspiration  de  l'air  ozonisé. 

Sur  la  plaque  d'aluminium  sont  collées  de  petites  barrettes  de  verre  de  3 
à  4  mm.  d'épaisseur,  qui  sont  disposées  de  manière  à  former  une  série 
de  canaux  rectangulaires  permettant  au  gaz  de  décrire  un  mouvement  spiral 
avant  d'arriver  au  centre  et  de  s'échapper  par  l'orifice  central. 

Sur  les  barrettes  de  verre  est  posée  une  glace  de  verre  argentée  et  éta- 
mée  sur  la  face  opposée  à  celle  qui  regarde  la  plaque  d'aluminium.  " 

Si  Ton  met,  d'une  part,  la  plaque  d'aluminium,  d'autre  part  la  partie  supé- 
rieure de  la  glace  de  verre,  en  contact  avec  les  deux  pôles  d'un  transforma- 
teur engendrant  un  courant  alternatif  à  tension  suffisante,  on  voit  jaillir  une 
effluve  dans  l'intervalle  compris  entre  la  glace  et  l'aluminium,  et  si  Ton 
prend  soin  de  faire  une  aspiration  par  l'orifice  central,  l'air  aspiré  allant  de 
la  périphérie  au  centre  se  charge  fortement  d'ozone. 

Pour  produire  le  maximum  d'effet  utile,  il  faut  arriver  à  ce  que  l'énergie 
électrique  donne  le  plus  possible  de  travail  interne  en  formant  de  l'ozone,  et 
le  moins  possible  de  travail  externe,  qui  se  manifeste  par  un  dégagement 
de  chaleur. 

Verley,  a  reconnu,  comme  d'autres  physiciens,  qu'étant  donné  un  cou- 
rant alternatif  d'une  valeur  constante,  on  produit  d'autant  plus  d'ozone 
qu'on  multiplie  davantage  le  nombre  des  périodes. 

Par  exemple,  un  alternateur  d'un  cheval  donnant  50  périodes  par  seconde 
produira  moins  d'ozone  qu'un  alternateur  d'un  cheval  fournissant  100  pé- 
riodes. 

Cependant  la  différence  n'est  pas  très  sensible  dans  ce  cas  et  pour  que 
les  résultats  soient  nettement  en  faveur  du  plus  grand  nombre  de  périodes 
il  faut  les  augmenter  dans  des  proportions  beaucoup  plus  considérables. 

Il  serait  difficile  de  construire  un  alternateur  donnant  par  exemple 
400000  périodes  par  seconde,  tandis  que  Verley  a  pu,  en  mettant  à  profit 
«ne  découverte  faite  par  le  savant  allemand,  M.  Hertz,  en  1888,  obtenir  avec 
un  alternateur  donnant  80  périodes  par  seconde,  un  nombre  de  vibrations 
extrêmement  rapides,  qui  n'est  pas  moins  de  100  millions  par  seconde. 
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Herz  a  reconnu  que  l'on  peut  obtenir  dans  certaines  conditions,  à  l'aide 
d'un  appareil  qui  est  appelé  excitateur,  une  série  d'oscillations  électriques 
qui  se  propagent  dans  les  milieux  diélectriques  comme  les  ondulatioos 
lumineuses  qui  sont  réfléchies  par  les  surfaces  métalliques,  en  un  mot  qui 
ont  montré  la  parenté  très  remarquable  que  possède  la  lumière  avec  l'élec- 
tricité. 

Cette  découverte  a  été  mise  à  profit  par  Tesla,  le  savant  ingénieur  améri- 
cain pour  la  production  de  transformateurs  spéciaux,  pouvant  donner  jus- 
qu'à 400  000  volts,  et  sont  également  la  base  de  nouvelles  recherches  de  la 
télégraphie  sans  fil. 

Verley  a  réussi  à  appliquer  cette  découverte  à  la  production  de  loKone  ;  le 
dispositif  est  le  suivant  : 

Osoniseur  Verley.  —  Sur  la  glace  de  verre,  à  l'aide  de  trois  supports  en 
cuivre,  est  posé  le  condensateur  D.  Le  contact  G  met  en  communication  un 
des  pôles  du  transformateur  venant  par  le  fil  e  avec  la  glace  de  verre.  Le 


courant  est  distribué  sur  toute  la  surface  attentée  de  la  glace,  et  à  l'aide  des 
supports  vient  également  se  déchaîner  sur  la  face  inférieure  du  condensa- 
teur (flg, '175). 

Sur  la  face  supérieure  de  ce  condensateur,  à  l'aide  du  contact  c  qui  est 
mis  en  communication  avec  l'autre  pôle  du  transformateur,  le  courant  vient 
également  se  distribuer,  de  sorte  qu'à  chaque  alternance  du  courant  le  con- 
densateur se  charge  d'une  quantité  d'électricité  en  rapport  avec  sa  capacité 
et  la  différence  de  potentiel  aux  bornes  du  transformateur. 

Cette  charge  qui  correspond  ù  la  partie  supérieure  du  condensateur,  peut 
être  amenée  à  se  décharger  sur  la  plaque  d'aluminium  à  l'aide  d'un  circuit 
appelé  exploseur  et  qui  passe  par  TT  pour  arriver  au  contact  G', 

Ce  circuit  est  ouvert  en  TT'  et  la  distance  est  telle  qu'il  peut  jaillir  une 
étincelle  entre  TT'. 

Le  calcul  montre  que  si  l'on  appelle  K  la  capacité  du  condenseur,  c  la 
capacité  de  l'ozoniscur,  R  la  résistance  du  circuit  de  déchaîne,  etL  le  coefli- 
cicnt  de  seif-inducUon  de  ce  même  circuit,  la  période  vibratoire  est  donnée 
par  la  formule  : 


V(^+i)f- 


=  e.„,.<^,a+^) 


ÏROISI] 

RÉACTIONS  CHIM 
ET  DE  L'EFFI 


Nous  n'avons  eu  à  envisager  jus 
ce  qui  est,  du  reste,  la  caracl^risti 
il  nous  reste  à  étudier  deux  catég 
tricité  à  des  tensions  élevées  (elle 
les  réactions  dues  aux  élincelles  t 

Ces  réactions  présentent  entre  e 
résulte  de  la  combinaison  instanla 
l'effluve  n'est  autre  chose  que  U 
des  milliers  de  décharges,  dont 
trait  de  lumière  mais  dont  l'ensem 
visible. 

On  a  par  l'analyse  spectrale  une 
celle  et  celle  de  l'eflluve,  les  raiei 
manifestations  électriques  étant  I( 

Toutefois,  il  faut  remarquer  qui 
fluve  parcourt  un  espace  plus  pc 
suit  que  leur  durée  est  plus  court 
en  môme  temps  plus  faible,  son  rc 

Toutes  ces  circonstances  expli 
parfois  entre  les  effets  de  l'efTIuve 

Les  étincelles  agissent  de  deux 
quantité  de  chaleur  quelles  dével 
du  point  où  elles  jaillissent  ;  cora 
électroly  tiques. 

Les  phénomènes  chimiques  qui 
binaison  des  gaz  combustibles  c 
partielle  des  corps  amenés  à  l'étai 
uns  d'entre  eux;  transformation 

La  combinaison  des  mélanges  ^ 
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l'étincelle,  constitue  une  classe  à  part;  dans  ce  cas,  en  effet,  la  combinaison 
d'une  masse  de  gaz  indéfinie,  est  provoquée  par  l'effet  initial  et  calorifique 
d'une  seule  étincelle. 

Au  contraire,  lorsque  le  mélange  gazeux  n'est  pas  explosif,  l'étincelle 
n'agit  que  sur  la  petite  quantité  de  matière  qui  l'avoisinc,  et  la  transforma- 
tion complète  du  mélange  gazeux  soumise  à  son  action,  ne  s'opère  qu'à  la 
suite  d'une  série  de  réactions  ;  les  effets  s'accumulent  jusqu'à  ce  que  le  sys- 
tème atteigne,  dans  toute  sa  masse,  un  état  final  déterminé  qui  est  le  même 
que  celui  des  parties  gazeuses  qui  touchent  l'étincelle. 

Cet  état  est  caractérisé  quelquefois  par  une  seule  réaction,  l'élimination  à 
l'état  solide  de  l'un  des  constituants  :  par  exemple,  le  cyanogène,  l'hydro- 
gène silicié,  l'hydrogène  phosphore,  soumis  à  l'action  de  l'étincelle  se 
résolvent  en  leurs  éléments. 

D'autres  fois  l'état  final  procède  de  deux  réactions,  dont  l'une  dégage 
et  l'autre  absorbe  de  la  chaleur  :  c'est  ce  qui  arrive  lorsqu'on  traite  par 
l'étincelle  électrique  un  mélange  d'hydrogène  et  d'acétylène,  ou  un 
mélange  plus  complexe  d'acétylène,  d'azote,  d'hydrogène,  et  d'acide  cyanhy- 
drique. 

L '£/"/?«««  produit  des  effets  semblables  à  ceux  de  l'étincelle;  elle  résout 
les  gaz  composés  en  leurs  éléments,  mais  ces  décompositions  sont  généra- 
lement limitées  par  les  tendances  qu'ont  les  éléments  à  se  recombiner. 

On  a  pu  réaliser  avec  l'eflluve  certaines  synthèses;  mais  son  application 
la  plus  importante,  on  la  trouve  dans  les  changements  isomériques  qu'elle 
provoque,  comme  par  exemple  la  transformation  de  l'oxygène  en  ozone. 

L'action  de  l'effiuve  varie  avec  son  mode  de  production  ;  c'est  ainsi  que 
les  décharges  qui  la  constituent  peuvent  ôtre  de  même  sens  ou  de  sens 
alternatif,  et  que  ta  différence  de  potentiel  de  la  source  peut  être  maintenue 
constante  toute  la  durée  de  l'expérience  ou  subir  des  variations  brusques. 

II  n'a  été  fait  jusqu'ici,  qu'un  nombre  limité  de  mesures  électriques,  et  l'on 
n'a  pas  encore  déterminé  d'une  façon  précise  l'influence  que  peuvent  avoir 
dans  les  phénomènes  chimiques  dus  à  l'effiuve,  le  potentiel,  la  nature  du 
courant,  ou  le  nombre  des  alternances  lorsque  le  courant  est  alternatif. 

Disons  cependant  que  quelques  recherches  dans  ce  sens  ont  été  faites  à 
propos  de  la  production  de  Vozone. 


APPAREILLAGE 

Les  divers  systèmes  électriques  employés  dans  les  applications  de  l'étin- 
celle et  de  l'eflluve,  comprennent  deux  parties  bien  distinctes  :  la  source 
déiectricité  à  haute  tension  et  l'appareil  de  réactions. 

Sonrcea  félMlricilé. 

Distance  bxplosiblb  de  l'étincelle.  —  Un  premier  point  à  établir  était  la 
force  électro motrice  nécessaire  pour  produire  une  étincelle  entre  deux 
points  à  une  dislance  déterminée  ;  cette  question  a  fait  l'objet  de  l'étude  de 
plusieurs  physiciens  :  Sir  W.  Thomson,  D'  'Waren  de  la  Rue,  D' Hugo,  'W. 
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]u'on  élève  sa  température,  même  de  quelques 

garde  les  poussières  atmosphériques;  elle  se 

tes  les  températures  de  l'été  sans  subir  aucune 

essuyée,  passée  au  papier  de  verre.  Ces  deux 

urface  toujours  sans  défaut  et  absolument  unie, 

nclioiinement. 

n  son  centre  un  petit  massif  de  mCme  métal  qui 

liélectrine. 

ïien  arrondi  sur  ses  bords  et  bien  dressé,  armé 


sert  à  prendre  les  charges  électriques  accuiiiu- 

>our  les  électrophores  ordinaires  la  surface  en 
i'  clial  ;  on  apjilique  dessus  le  plateau  en  alunii- 
tout  à  fait  par  son  extrémité  supérieure  gt  on 
per|)eiidiculaire  k  la  surface  du  gâteau.  11  n'est 
ivec  le  doiRt  le  plateau  en  aluminium,  le  petit 
ic  communication  constante  entre  la  terre  et  le 
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le  léleclricité  ne  dépasse  guère  SO  000  volts  et  la  lo  n- 

à  4  cenlimètres. 

lurl  a  de  plus  l'avantage  de  ne  jamais  s'inverser  pen- 


'  est  aulo-excilatrice  et  on  reste  maître  de  lui  donner 
a  l'on  désire. 

Ze  sont  des  appareils  dans  lesquels  on  peut  accumuler, 
:  soit  relativement  petite,  des  quantités  considérables 

c  plus  important  des  condensateurs  est  la  bouteille  de 

un  flacon  de  verre  mince,  dont  la  grandeur  varie  avec 
;ité  à  accumuler;  l'intérieur  est  rempli  de  feuilles  d"or 
de  la  paroi  extérieure  est  collée  une  plaque  d'étaïn  qui 
d. 

m  bouchon  de  lîige  dans  lequel  passe  à  frottement  dur, 
courbé  en  forme  de  crochet,  et  en  communication  avec 
mplissent  la  bouteille. 


APPABEILLACe 

Ces  feuilles  constituent  V armature  intérieure,  et  la  plaque  d'étain  ! 
ture  extérieure  du  condensateur. 

Charge.  —  On  charge  la  bouteille  de  Leyde  en  faisant  communiqu 
de  ses  armatures  (l'armature 
extérieure  généralement)  avec 
le    sol,   et  l'autre  avec    une 
source  d'électricité. 

Dans  le  cas  représenté  fi- 
gure 180,  où  l'armature  inté- 
rieure est  en  communication 
avec  le  pôle  positif  dune  ma- 
chine électrostatique,  l'élec- 
tricité positive  s'accumule  sur 
les  feuilles  d'or  et  l'éleclricité 
négative  sur  létain. 

Décharge.  —  La  bouteille  de  Leyde  peut  se  décharger  lentement 
lantanément. 
Pour  opérer  la  décharge  tente,  on  isole  la  houtcilie  sur  un  gâteau  de 
et  l'on  touche  alternativemen 
la  main  ou  avec  une  tige  de 
communiquant  avec  le  sol  < 
des  deux  armatures  ;  on  lire 
chaque  contact  une  étincelle, 
vient  de  plus  en  plus  faible. 

La  décharge  instantanée  s'c 

mettant  directement  en  com 

tion  les  deux  armatures  h  l'ai 

corps  bon  conducteur  de  l'él 

(fig.  181)  dit  excitateur. 

■'■  L'étincelle  obtenue  dans  ce 

^'8-  '^'*  assez   forte.   Le    condensalei 

appliqué    qu'à   la    combinais' 

mélange  de  gaz  détonants  ;  c'est-à-dire  pour  produire  un  effet  inilii 

Piles  bt  HAcmNEs  A  courants  contiscts  et  i\LTEHNATiFs.  —  On  peut 
avec  les  piles  et  les  machines  électriques  des  courant  de  tension  si 
pourproduire  de  petites  étincelles  mais  lorsqu'on  veut  atteindre  des  i 
supérieures  à  10  000  volts,  on  se  heurte  à  des  difficultés  qui  proscr 
mode  de  production  électrique, 

II  est  préférable  de  transformer  le  courant  dit  de  quantité  que 
produire  aisément  ces  sources  d'électricité  en  courant  de  tension,  ai 
d'appareils  qui  suivant  la  nature  du  premier  courant  (courant  pt 
prennent  le  nom  de  transformateurs  ou  de  bobines  d'induction. 

Thansformateubs.  —  D'une  manière  générale  on  appelle  Iransfo. 

électrique,  tout  appareil  qui,  recevant  une  quantité  d'énergie  W,  pei 

tituer,  au  rendement  près,  après  avoir  modifié  soit  les  trois  facteur 

MiKBT.  —  Electro-chimie.  33 
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applique  à  certaines  recherches  comme  les  expériences  de  radiographie, 
de  télégraphie  sans  fll,  et  de  haute  fréquence. 

Les  étincelles  de  rupture,  qui  jaillissent  au  point  où  le  contact  est  pério- 
diquement établi  et  rompu,  produisent  un  lîcliaufTemenl  susceptible  de  dété- 


riorer  rapidement  les  suri'accs  métalliques  et  d'empôclier  la  marche  régu- 
lière de  la  bobine  d'induction. 

Vinlejrupteur  à  mercure  Foucault  (lig.  183j,  convient  mieux  dans  ce  cas, 


niîiis  il  est  lent  el  de  plus,  lea'mouvcments  obliques  de  la  tige  interruptrice, 
la  forme  et  les  dimensions  restreintes  données  généralement  au  gfodet  con- 
tenant le  mercure  et  l'alcool,  provoquent  la  projection  de  ces  deux  liquides 
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aire  sont  p)ac6es  sur  une  génératrice  verticale  du 

ccompagne  cet  appareil  est  placé  dans  un  socle  en 
liant,  en  bois  spécial,  sur  lequel  on  place  le  trans- 
ordinaire  ou  intensif,  et  rendu  unipolaire. 
lés  ordinaires  donnent  des  étincelles  identiques  à 


Fig.  186. 

ihmskoriï,  mais  avec  une  dépense  d'énergie  cinq  à 
ainsi  qu'on  obtient  avec  des  transformateurs  de  ce 
Jensatcur,  des  étincelles  de  3S  centimètres  de  lon- 
se  d'énergie,  au  primaire,  de  30  watts  seulement 

ils  intensifs  donnent  une  élincelle  plutôt  courte, 
ante,  et  particulièrement  propre  à  Texcitation  des 

ppareil  intensif  de  22  à  25  centimètres  d'étincelle 
iograpliies  que  les  bobines  de  RuhmskorfT,  de  30  à 

le  permet  d'employer  des  tubes  radiograpliiques 
ric  complètement  le  voile  des  plaques  et  donne  des 
ne  netteté  très  grande. 

ur  intensif  de  40  centimètres  d'étincelle,  il  permet 
phie  et  donne,  en  marche  courante,  des  résultats 
it  obtenu  jusqu'à  ce  jour. 
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ceux  de  MM.  Houzeau,  Siemens  etHalske, 
L  faite  au  chapitre  de  l'ozone, 
donne  les  détails  d'un  appareil  qui  sert  à 
ïorption  de  l'azote,  sous  l'influence  pro- 
ivcs  électriques,  par  la  benzine,  l'essence 
,  le  gaz  des  marais,  l' acétylène  et  beau- 
matières  organiques,  telles  que  la  cellii- 
la  dextrine,  etc. 

!St  introduite  dans  l'espace  annulaire  de 
împlit  ensuite  cet  espace  de  gaz  azote  et 
ampe  les  deux  extrémités  des  tubes  laté- 
isuit«  passer  leHIuve.  Les  produits  ainsi 
^nt    de    l'ammoniaque    quand     on    les 


UVE  ÉLECTRIQUES  APPLIQUÉS 
HIE  MINÉRALE 

Électriques  procèdent  d'un  même  phéno- 
;  deux  électricités  de  signe  contraire,  les 
t  naissance  ne  se  produisent  pas  avec  la 
it  qu'on  emploie  l'une  ou  l'autre  de  ces 
insi  qu'on  utilise  plutôt  l'étincelle  ou  une 
la  combinaison  des  mélanges  de  gaz  détor 
îs  corps  gazeux;  on  obtient,  d'autre  pwt, 


OZONE 
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de  meilleurs  résultats  avec  Teflluve,  ou  série  d'étincelles  obscures,  dans  cer- 
taines réactions  comme  la  combinaison  des  corps  gazeux  (synthèse  des 
composés  organiques)  ou  leur  changement  d'état  (modification  allotropique). 

Disons  qu  un  des  principaux  inconvénients  des  applications  de  Tétincelle 
et  même  de  l'effluve  résulte  de  la  quantité  de  chaleur  plus  ou  moins  grande 
qui  les  accompagnent  et  vient  détruire  en  partie  leur  effet. 

L'ensemble  des  phénomènes  qui  leur  sont  dus  peut  être  étudié  de  diverses 
manières  :  par  types  de  réactions  ou  par  éléments  ou  groupes  d'éléments; 
c'est  le  second  procédé  qui  sera  d'abord  suivi  et  l'on  passera 
en  revue  les  réactions  dues  à  l'étincelle  et  à  l'effluve  élec- 
trique sur  les  différents  gaz  et  les  composés  gazeux  dans  l'ordre 
que  suivent  généralement  les  ouvrages  de  chimie. 

Osyipène  el  ozone. 

La  décharge  de  l'électricité  dans  l'oxygène  c'est-à-dire  l'étin- 
celle qui  jaillit  au  sein  de  ce  gaz  est  violette,  sans  auréole; 
lorsqu'on  fait  passer  une  série  d'étincelles  dans  de  l'oxygène 
renfermé  dans  un  tube  ou  l'on  a  soudé  deux  fils  de  platine,  on 
observe  que  le  gaz  diminue  de  volume,  et  en  même  temps 
qu'une  petite  quantité  d'oxygène  s'est  transformé  en  ozone, 
ce  fait  est  mis  en  évidence  au  moyen  d'un  appareil  du  genre 
de  celui  représenté  à  la  figure  192. 

Nous  savons  déjà  que  cette  transformation  est  obtenue  dans  U** 

de  meilleures  conditions  avec  les  appareils  à  effluves.  pig.  192. 

L*étude  de  l'ozone  est  intéressante  à  plus  d'un  titre  et  entre 
bien  dans  la  matière  que  nous  traitons,  aussi  lui  consacrons-nous  un  para- 
graphe spécial. 


Ozone. 

Historique.  —  Constitution  moléculaire  et  régénération  artificielle.  — 
L'ozone  a  été  produit  pour  la  première  fois  par  von  Marum,  vers  l'année  1875, 
au  moyen  d'une  machine  électrostatique,  sans  cependant  que  le  physicien 
établisse  la  nature  vraie  de  ce  gaz. 

11  remarqua  seulement  que  l'oxygène,  après  avoir  été  traversé  par  une 
série  d'étincelles,  avait  diminué  de  volume  et  pris  une  odeur  particulière, 
'  très  forte. 

Ce  fait  si  important  fut  complètement  oublié  pendant  longtemps,  et  c'est 
grâce  aux  recherches  historiques  de  Frémy  et  Ed.  Becquerel  qu'il  fut  réin- 
tégré dans  la  science. 

Vers  l'année  1840,  M.  Schœnbein  eut  l'occasion  de  remarquer  l'odeur  qui 
accompagne  la  production  du  gaz  oxygène,  lors  de  la  décomposition  de 
l'eau  par  la  pile,  odeur  qu'il  compara  à  celle  qui  se  manifeste  au  moment  des 
décharges  électriques  dans  les  laboratoires,  ou  à  la  chute  de  la  foudre. 
.  C'est  à  cette  substance  odorante  qu'il  donna  le  nom  d'ozone  (du  mot  grec  : 
je  sens)  sans  pouvoir  en  établir  la  nature.  Il  la  considéra  tour  à  tour  comme 


Dans  un  second  travail,  Houe 
propriétés  et  la  nature  de  lozone 
conclut  ainsi  :  A"  l'ozone  quelle 
priétés  de  l'oxygène  naissant;  2 
tion,  possède  une  constitution  i 
par  le  bioxyde  de  baryum,  c'es 
corps  simple  :  de  l'oxygène  dam 

En  même  temps  que  Houzeai 
études  semblables  '. 

Ce  savant  opéra  sur  de  l'ozont 
d'un  mélange  formé  d'un  volumt 
distillée  ;  la  concentration,  dar 
d'ozone  par  litre  d'oxygène;  dt 
l'oxygène  soumis  à  une  série  d'^ 
qu'il  tira  de  ses  expériences  :  \ 
aucun  composé  gazeux  renferma 
est  un  seul  et  même  corps  simf 
môme  constitution,  et  il  n'est  pas 
un  état  particulier  allotropique 

A  partir  de  ce  moment  l'opini' 
défmiUvement  fixée  ;  restait  à  dél 
tion  chimicjue. 

MM.  Andrews  et  Tait  admeti 
quadruple  de  celle  de  l'oxygèm 
diminue  de  volume  lors  de  sa  t 
qu'il  reprend  son  volume  initia 
c'était  la  réalisation  des  prévisioi 

L'année  suivante*  ils  conclur 
moins  cinq  fois  plus  grande  que 

Ces  faits  importants,  ainsi  que 
sont  confirmés  huit  ans  plus  tai 
qu'une  fois  et  demie  celle  de  l'oj 

Elle  fut  rigoureusement  détem 
méthode  des  vitesses  de  dtffusio 
l'ozone  pouvait  être  établie;  oi 
dentés  et  de  celles  de  plusieurs 
Wurtz,  Benjamin  Brodie,  Odling, 
naire  est  composée  de  deux  ato 
formée  de  trois  atomes  {000  =  2 

L'ozone  serait  donc  un  bi-oxyd 

Dès  lors  les  travaux  sur  l'ozon 


'   Sur  ta  contliliilion  et  les  propriil 
'  série,  t.  tT,  p.  IHI  ;  1856.) 
'  Joarnai  de  pliannacie,  l.  XXXII,  p 

*  Journal  de  pharmacie,  t.  XXXVII,  j 

*  Annalesde  chimie  et  de  physique,  & 

*  Sur  la  densité  de  t'otone.  (Journitl  < 


HÉORIQVE    ET    PRATIQUE    D  ÉLECTRO-CHIMIE 

de  considérations  théoriques  '  qui  l'amènent  h  pccon- 
tés  d'ozone  :  un  ozone  négatif  (l'ozone  ordinaire)  et 
ntozone.  La  réunion  de  ces  deux  ozones  constituerait 


un  approbateur  dans  Meissner  et  un  adversaire  dans 

à  M.  Schœnbein,  des  observations  très  intéressantes 
ar  l'ozone  sur  les  champignons',  sur  les  propriétés 
ce  de  |tliérébenthine  acquiert  au  contact  de  l'oxygène 

uzcau,  chacun  de  son  côté 'reconnaissent  que  ce  n'est 
ence  oxydée  doit  la  faculté  de  décolorer  l'indigo  et  de 
talliques  au  minimum,  mais  bien  à  un  composé  oxy- 

instable. 

à  de  nouvelles  expériences  sur  la  formation  de  leau 
xydation  des  métaux  et  des  matières  oi^aniques  et 
action  de  l'ozone  au  contact  des  matières  oi^aniques. 
fine  de  substituer  l'effluve  électrique  à  l'étincelle  pour 

le  époque,  son  appareil  perfectionné  par  MM.  Siemens 
lu  maximum,  ii  la  température  ordinaire,  3,6  milligr. 
cène  pur;  on  se  rappelle  que,  par  l'électrolyse,  Andrews 
litre  d'oxygène,  et  que  le  procédé  basé  sur  la  décompo- 
bar)'um  par  l'acide  sulfuriquc  avait  donné  à  Houzcau 
xygènc;  plus  tard  ce  dcniier  (1870-1873)  construisit  un 

qui  lui  permit  d'obtenir  facilement  60,78  et  même 

litre  d'oxygène. 

à  ta  méthode  de  régénération  artificielle;  prix  de 
ni  les  pliysiciens  qui  se  sont  occupés  de  perfectionner 
s  de  production  de  l'ozone,  Bonetti,  Siemens  et  Halske 
d'ozone  pour  une  dépense  électrique  de  un  chevaJ- 
iquement  on  pourrait  produire  avec  la  même  dépense 
zone,  le  rendement  n'était  donc  que  de  ï  p.  100  ;  Otto 
eindrait  iiS  p.  100  et  produirait  par  conséquent  155  gr. 
ireoli  annonce  qu'on  ne  peut  guère  dépasser  pratique- 
ie  30  gr.  d'ozone  par  cheval-heure  ;  toutefois  les  exp6- 
at  et  Guntz  font  espérer  un  rendement  de  40  p.  iOO 
t  à  une  production  de  4iâ  gr.  d'ozone  par  clieval- 
ie  prix  de  revient  de  l'ozone  serait  considérablemeni 

lie  l'on  trouve  pour  ce  qui  concerne  seulement  la  d6- 


i*  Biïrie,  t  34  ;  1SS8  ;  t.  40  ;  1861  ;  l. 
i*  BÙrJe.  t.  IV,  p.  260  ;  1866. 
3*iiérie,  t.  31,  p.  ll5;lSaT. 
adémia  da  Sciencet,  t.  c  ;  1860. 
3*  £éric,  t.  XXXVl,  p.  65  ;  1869. 


pense  de  force  motrice,  suivant  les  rendements  obtenu 
que  l'énergie  dépensée  est  empruntée  aux  forces  naturel 
Nous  admettons  que,  dans  ces  condilions,  un  chev.-ék 
dans  les  appareils  à  cHIuves  revient  à  0  fr.  Oâ  (2  ce 
l'uiure  des  appareils. 

PhIX   DK   ItE\'IBNT   DE  1    KILOGnAUUB   d'oZ0> 

Poids  de  L'oEOpe  Eoor^i 

produU  »r  pu 

Autean.  R«i.lon.enl.        Ich.ï.-V.  /on 

P.  100.  Grammo.  Cbev,- 

Siemens  et  Halske.   ...  2  20  50 

Andreoli 3  30  33 

Otto 15  155  6 

Itichat  et  (iuntz 40  412  2 

Suivant  les  données  de  Siemens  et  Halske  et  d'Andrci 
pratique  mémo,  le  prix  de  revient  de  l'ozone  serait  d'en' 
vrai  de  dire  que  les  expériences  dOtto  dune  part  et  de  J 
de  l'autre  nous  font  espérer  qu'il  peut  descendre  à  une  v! 
soit  à  0  fr.  10  environ. 

Génération  naturelle  de  l'ozone.  —  Cette  question  . 
étude  très  approfondie  de  M.  Houzeau,  dont  les  résulti 
dans  une  thtse  présentée  à  la  Faculté  des  Sciences  de 

Voici  le  résumé  des  recherches  et  observations  de  M.  I 

1°  En  1840,  Schœnbein  est  convaincu  que  l'ozone  se 
quand  le  temps  est  orageux  ; 

2"  En  1845,  le  m<>me  auteur  constate  qu'un  papiei 
réactif  de  l'ozone  se  colore  en  bleu  dans  l'air  de  la  ville 
ce  phénomène  à  l'action  de  l'ozone  ; 

3"  En  1837,  Houzeau  prouve  que  l'air  de  la  campaj^e  c 
autre  que  l'oxygène  ordinaire,  qui  transforme  liodure  de  ] 
potasse;  que  ce  principe  est  l'ozone  et  non  un  composé 
etc.;  que  c'est  à  lui  que  i'air  libre  des  champs  et  de  la 
normale,  son  pouvoir  décolorant  et  désinfectant,  etc.  ; 

4°  Plus  tard  avec  son  réactif,  le  papier  de  tournesol  v 
zeau  constate  que  l'ozone  existe  à  l'état  normal  dans  1' 
parmi  les  causes  qui  influent  le  plus  sur  la  fréquence  de 
il  faut  citer,  en  première  ligne,  les  saisons  et  les  gra 
atmosphériques; 

5"  Enfm,  pour  Houzeau,  le  grand  générateur  de  l'oz 
c'est  l'effluve  électrique  et  non  l'étincelle  directe,  l'éclaii 
l'air  qu'elle  ne  l'ozonise. 

pROPHiÉTÉi  DE  l'ozone.  —  Propriétés  physiques.  — 
incolore  sous  une  petite  épaisseur  est  en  réalité  d'un 
ciel. 

Il  possède  une  odeur  forte  et  pénétrante;  respiré  mêm 
il  irrite  les  muqueuses. 


VJ^n-fTiL    »   nUmCE   B  îiMKTWB-CmtMa 

•at  M.  SfrfK  T^t  i.VS^,  •; >9t-à-drn^  im«  fÏMS  «^  «ienuR 

à  V,  1^  ara2  rHiviI'^  «lau  an  toiw  captilaïre  ffevieof 
•mHfiti  ^  «'^'^«ibie  ail  6>r  «^t  à  mesure  <pi  •>o  rêiluit  le 

-  fcrt/r-  pres'ii'nw.  etk  lieTÛst  bteo  iodi^. 

(n*rT»t  \f.  Ï3Z  crfnfirim^  à  75  atniosphi-iv:;.  *m  ofasfrre 

-hajiprtis  '»nt  'ibtenii  Inzonft  liquêtiô  en  gootteietb^ 
I»;,  «1  r>»»nf;el  d  3ci<le  carbonique  comprimé  donne  on 
l,  \*i7j>uf.  se  d/:cofnpose  arec  dégagement  de  chaleur 

[.  —  \.f>7t>nf.  se  forme  avec  absorption  de  citaleur  ;  à 
ripuMV-  à  £»'  en  dt'trageant  29,6  catones ;  à  létal 
on  «e  produit  à  IWr.  L  ozone  possède  des  propriétés 
ires  à  celles  de  l'oxvfîi-ne  ;  le  simple  contact  de  corps 
ff;,  l'aryent  sec  et  les  bioxydes  de  cuivre  et  de  mao- 
tuins  que  ces  corps  ne  subissent  aucune  modiiica- 

wle  ;  humide,  et  k  froid,  le  fer,  l'étain,  le  plomb,  le 

iiiirureui  et  l'acide  salfhydrique  en  acide  sulfurique, 
ir  fer  en  s<:ls  de  sesquioxydc,  et  l'acide  arscnieux  en 

e  <fe  potassium,  l'ozone  se  décompose  en  oxygène 
itrljiible  qui  diiiparall  ;  il  n'y  a  donc  pas  de  change- 

thrr  :  il  altJTo  rapidement  le  caoutchouc  ;  il  décolore 

Il  entier  par  l'essence  de  lérébentliine. 
le  ferments  qui  existent  dans  l'air;  ic  D'  Bertigny  a 
*aison  de  celte  [iropriété,  que  la  présence  de  l'ozone 
L  lu  plus  heureuse  influence  sur  l'élat  sanitaire  de  la 

uti<;ux  travail,  le  D'  Bérigny  démontra  à  laide  dt-s 

ofi  il  y  a  de  l'ozone,  il  n'y  a  pas  d'épidémie, 

,  un  oxydant  et  par  suite  un  décolorant  et  un  désin- 

—  L'ozone  brunit  le  papier  d'oxyde  de  thallium,  en 
iipose  i'iodure  de  potassium  en  présence  de  l'eau. 


tiliséepour  reconnaître  la  présence  de  l'ozone  :  une 
[M)(Hssiuni  contenant  de  lamidon  se  colore  en  bleu 
.races  d'ozinie,  de  même  un  papier  imbibé  A'îodure 
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l'oxygène  ou  l'air  préalalement  desséché.  Lorscjue  l'appareil  fonctionne  bien, 
le  courant  électrique  détermine  un  ronflement  régulier.  Dans  l'obscurité  le 
tube  paraît  illuminé;  Houzeau  l'appelle  tube  électrolyseur  à  simple  effet 
parce  qu'il  n'utilise  pour  l'électrisation  de  l'oxygène  ou  des  gaz  composés 
ou  des  mélanges  gazeux,  qu'on  veut  soumettre  à  son  action,  qu'une  seule 
électrode,  celle  de  l'intérieur. 

Ce  physicien  imagina  ensuite  un  électrolyseur  à  double  effet  se  composant 
(fig.  194),  du  tube  précédent  AB  dont  la  partie  munie  des  électrodes  a  été 
introduite  presque  à  frottement  dans  un  autre  tube  en 
verre  xx  faisant  office  d'enveloppe  extérieure. 

En  mettant  en  communication  avec  une  source  d'oxy- 
gène, par  le  tube  latéral  Z,  l'espace  annulaire  compris 
entre  ce  tube  enveloppe  et  le  tube  central  AB,  le  gaz 
se  trouve  encore  et  en  même  temps  fortement  élec- 
trisé.  On  tire  ainsi  parti  de  l'électricité  transmise  par 
les  deux  armatures.  Toutefois  l'ozonisation  de  l'oxygène 
u'en  est  pas  augmentée.  On  obtient  seulement  le  même 
volume  d'oxygène  ozone  dans  un  temps  moitié  plus 
court  qu'avec  le  tube  à  simple  effet. 

La  figure  195  représente  ce  tube  électriseur  à  double 
effet,  avec  tous  les  acccessoires  pour  la  préparation  de 
l'ozone  concentré. 

Fig.  195.  —  GG'.  gazomètre  rempli  d'oxygène  pur.  La  ruvettc 
supérieure  G  est  assez  grande  pour  contenir  tout  le  liquide  (eau 
additionnée  de  soude  caustique)  du  nîservoir  G.  On  remplit  le 
gazomètre,  en- mettant  la  cornue,  (jui  dégage  l'oxygëno,  en  com- 
munication avec  le  tube  D'D.  Par  la  pression  qu'exerce  le  gaz,  l'eau 
du  réservoir  G'  est  refoulée  dans  la  cuvette  supérieure  par  le  tube 
D'D"'. 

Du  gazomètre,  l'oxygène  se  rend,  par  le  caoutchouc  C"C'*,  dans 
les  deux  éprouvettes  ÈE  contenant  de  Tacide  sulfurique  destiné 
à  le  dessécher.  Ces  deux  éprouvettes  sont  d'ailleui*s  reliées  par  Fig.  194. 

le  tube  T  dont  les  doux  branches  en  verre  ou  en  plomb  plongent 

dans  l'acide  sulfurique.  De  ces  dernières,  l'oxygène  se  rend  dans  le  tube  ozoniseur  à  double 
effet  AX  par  les  tubes  II'  et  les  caoutchoucs  GC,  C'C.  Ces  caoutchoucs  sont  munis  chacun 
d'une  pince  à  lames  parallèles  PP'  destinée  à  régler  lécoulemcnt  du  gaz  (au  maximum, 
I  litre  par  heure),  qui  doit  être  semblable  pour  chacune  des  éprouvettes*. 

Les  électrodes  du  tube  ozcmiseur  sont  mises  en  communication  avec  la  bobine  R  par  les 
iils  conducteui-s  FF'  ;  YV  sont  les.  piles. 

S'  est  un  support  en  bois  qui  maintient  le  tube  électriseur  ;  H,  godet  à  mercure,  à  l'aide 
duquel  on  relie  le  tube  électriseur  avec  les  différeut»'<  pièces  en  verre  dont  on  a  besoin 
pour  l'utilisation  de  l'ozone. 

Le  rendement  fourni  par  cet  appareil  à  20®,  est,  (Mi  moyenne,  de  SOmilligr. 
d'ozone  par  titre  d'oxygène. 

Procédé  Bonetti,  —  On  a  reconnu  que  pour  produire  les  effluves  élec- 
triques il  suffisait  d'une  tension  de  6  000  volts,  tcMision  bien  inférieure  à  celles 

'  Un  dispositif  plus  récent  du  tube  à  double  etïel  permet  de  ne  lui  conserver  qu'un  seul 
orilico  pour  l'entrée  du  gaz.  On  obtient  ainsi  une  simplification  dans  les  appareils  dessicca- 
teurs  qui  sont  réduits  à  un  seul,  et  une  plus  grande  facilitr*  pour  régler  la  vitesse  du  gaz 
(|ui  d'ailleurs  se  trouve  encoi*o  augmentée  du  doubla.-. 


Minet.  —  Electro-chimie. 
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THÉORIQUE    ET    PRATIQUE    d' ÉLECTRO-CHIMIE 

—  En  s'appuyant  sur  des  données  ralionnelles  théo- 
ales,  Andreoli,  a  imaginé  un  appareil  qui  peut  travailler 
inue  sans  échauffemenl  et  produire,  en  moyenite 
hev.-élect.  heure  dépensé  ;  dans  certaines  expériences 
eint  50  gr. 

é  obtenu  par  l'emploi  de  larges  surfaces  étectrisanles  el 
dissemenl  fort  bien  compris.  Les  appareils  sont  consti- 


Fig:.  m. 

lans  lesquelles  de  l'air  froid  ou  un  liquide  refrigérant 
e  série  d'électrodes  est  réunie  à  l'un  des  pôles  d'un 
ic  tension,  l'autre  série  est  reliée  au  second  pôle  et  il  y 
ode  une  séparation  de  verre  ou  diélectrique.  Les  élec- 
t  étroites  ;  elles  agissent  de  deux  côtés  à  la  fois. 
;oli  a  imaginé  également  des  tubes  lumineux,  à  ozone 
t  pratiquement  dans  toutes  les  applications  médicales 

Otto  a  fait  une  étude  très  approfondie  des  procédés  de 
fabrication  de  l'ozone  par  l'effluve; 

H  répudie  tout  d'abord,  comme  la  plupart  des 
producteurs  actuels,  l'emploi  des  bobines  Ruhmkorflt 
à  cause  de  leur  mauvais  rendement  el,  porte  tous  ses 
soins  aux  appareils  qui  utilisent  la  décharge  des 
transformateurs  électriques  alimentés  par  les  cou- 
rants alternatifs,  et  dont  le  rendement  est  très 
élevé.  Voici  du  reste  une  analyse  des  recherches 
de  M.  Otto  que  nous  empruntons  à  un  article  de 
M.  Albert  Prépognot,  paru  dans  le  journal  l'Indus- 
trie électrique. 

Eludes  préliminaires.  —  Avant  de    construire 
i  se  rend  d'abord  compte  des  tensions  E  auxquels  ils 


ùleclrodos  un  courant  de  basse,  tension  cl  dëveloppanl  encore 
la  formatioD  do  l'ozone,  mais  U'op  f&ible  pour  produire  une  lODi- 
ile  des  produits  oxygtSntis  de  l'azolc. 

us,  il  est  difTicilc  de  recourir  à  la  basao  tunsion  ;  aussi  le  nouvel 
itc-l-il  on  un  grillage  d'aluinioiuni  ii  nombreuses  pointes  ;  il  est 
ue  pour  nn  appareil  de  la  capocitd  de  SOO  walts  par  cioniple. 
daire  du  Iransformateur  no  soit  pas  supérieuro  à  3  500  volts. 


ËCTRO-CRIHIE 

la  pluie  de  feu  crépitante 

oimateur  Labour,  donl  les 
>nde3570  à  15000  volts. 

moteur.  —  L'appareil  de 
I,  de  deux  tubes  de  verre 
de  70  cm,  de  longueur, 
lie  de  O.OOIS  m.  Le  tube 
de  papior  d'étain,  le  tube 
!rt  d'une  feuille  de  même 

lènent  it  l'appareil  le  cou- 
ur.  Avec  un  courant  alter- 
r  seconde,  M.  Albert,  Pré- 
cet  ozoniseur  peut  fonc- 
es sans  s'échauffer  d'une 
:^t  produire  à  la  tension 
l'oxygène  pur  circulant  à 
heure,  50  miiligr.  environ 
!  ;  la  teneur  en  ozone  peut 
par  litre  ;  c'est  celle  du 
eau  avec  un  appareil  ana- 

ix  autres  modèles  d'appa- 
le  plus  grandes  quantités 
*  à  distribution  latérale  ; 
:tion  centrale. 
;  composent  d'un  nombre 
i  formés  chacun  par  une 
:  simplement  appliquée 
ou  maintenue  entre  deux 

les  éléments  sont  percés  à 
re  la  circulation  du  gaz  à 
âme  côté.  Les  orifices  des 
nce  entre  les  éléments  est 
nt  en  même  temps  l'étan- 

însemblc  ainsi  que  celles 
vement  aux  bomesfe'  et  ôf 
nt  gazeux  à  l'intérieur  de 

les  éléments  impairs  sont 
Les  angles  des  élémentf 
:nt  l'équidistance  et  l'étan- 

lent  se  réduire  à  deux  ou 


Dans  ce  cas,  les  dispositifs  1, 11, 
soit  de  l'oxygène  pur  dans  I  et  I! 
t'atmosphfcre,  par  le  joint  à  men 

Laircst  alors  obligé  de  passe 
des  flèches  pour  être  aspiré  en  Y 

Ces  appareils  sont  actionnés  t 
provient  d'un  alternateur  quelc( 


La  différence  de  potentiel  en 
variable  ;  ses  variations  sont  sir 
l'ozoniseur  que  lorsque  cette  diffé 
un  minimum. 

L'ozoniseur  constituant  un  vé 


oscillante,  c'est-à-dire  qu'elle  pei 
iatoiresMi  R,',  M,R'i,  indiquant  q 
d'une  demi-période  "M,  M,. 

Entre  la  fin  d'une  série  d'oscil 
s'écoule  uu  temps  R'Mj  pendant 
dans  ro2 


suITit  du  diminuer  le  temps  de  I 
enlratne  la  constance  du  mouve 

Donc,  cil  augmentant  la  fréqi 
dément  en  ozone  sans  augmen 
machine.  Le  courant  est  alors  n 

Au  cas  oii  l'hypothèse  de  la  di 
dent  qu'en  augmentant  la  fréqu< 
nombre  de  <lécliarges  instantam 

C'est  en  s'appuyant  sur  ces  t 
suivante  : 

Le  rendement  en  ozone  estpr 
ranl  alternatif  employé  pour  ai 

Voici  les  résultats  d'expériem 
ratoire  de  M,  Otto  pour  vérifier  ■ 


Variation  du  rendement 


NtUâKUS 

PÉRIODES 

de  potcnlwl 

PÉT 

au  pnmiiM. 

e.p«rie«e. 

46 

40 

S6 

80 

5T 

80 

80 

67,5 

80 

67,5 

80 

83,5 

80 

8 

83,5 

80 

L'expérimentateur  n'indiquar 
maire,  on  ne  peut  tirer  des  chifl 
gie  pour  la  production  d'un  k 
qu'avec  l'appareil  Otto  du  type 
rendements  de  15  p.  100  ;  c'esl 
un  chev.-élect. -heure  serait  di 

Une  des  principales  causes 
dans  les  ozonîseurs  est  le  diélect 
en  même  temps  la  plus  grande  j 

De  nombreux  essais  ont  été  îi 
da)l  et  Schenneller,  par  exemp 
par  une  résistance  aqueuse  in  te 

Malgré  cela,  ils  n'ont  pu  aug 
coDvénient  restant  le  même  en  < 

11  serait  intéressant,  égalera 
éicctrolytique  de  Wehneit  soit  i 


7  à  9  atmosphères,  il  peut  se  décomp 
explosif. 

On  peut  dire  que,  consommés  sur 
tiques  enlrainent  sensiblement  la  mé 
pour  l'ozone  un  rendement  de  IS  p.  10 

I  kg,  d'ozone  exerce ,  d'autre  | 
d'eau  oxygénée  du  commerce  dont  le 
pour  que,  dans  ce  cas,  l'emploi  de  l'ozt 
que  son  prix  de  revient  exédât  10  fr. 

Nous  allons  maintenant  passer  en 
de  l'ozone  réalisées  jusqu'à  ce  jour. 

Blancuiuent  db  la  cire.  —  On  sait  qi 
généralement  au  soleil,  en  exposant  c 
remplace  avec  avantage  l'action  déçoit 

Blanchiuent  de  l'avidon.  —  L'ozone, 
de  très  bons  résultais  dans  le  blani 
comme  antichlore  et  remplace  avant; 
30  gr.  d'ozone  blanchissent  ou  rafîlnen 

En  continuant  l'ozonîsation  de  l'cm 
rappelant  la  gomme  arabique  et  valan 

Blanchiuent  du  chanvre  et  dl'  lin.  - 
chir  50  kg.  de  toile  de  lin  c'est-à-dire  f 
lion  de  trois  jours  au  soleil. 

II  existe  en  Allemagne,  deux  fabriq 
introduit  l'ozone  11  y  a  j  ou  S  ans  ;  àt 
lin,  dans  l'autre  l'amidon  et  d'autres  pr 

M.  Andreoli  a  voulu  soumettre  à  un 
que  en  Angleterre,  mais  dans  ce  pay 
qui  est  blanc  et  pour  lequel,  par  consét: 


DteOLORATION  DBS  MBLASSB^,  SIROPS,  SUCR 

effectués  par  M.  Andreoli  pour  décol 
mouillés,  mais  ces  essais  n'ont  pas  été  i 
est  lente  et  conséquemment  le  blanchii 
Nous  connaissons  le  procédé  Verley, 
relatif  à  l'épuration  du  sucre  et  qui  esl 
sucrés  et  sirops  par  l'ozone. 

Décoloration  des  huiles  siccatives.  - 
il  est  très  désirable  de  rendre  leur  c( 
rente  pour  la  préparation  des  vernis  et 

Pour  cela  le  traitement  par  l'air  ozoï 

Phépahatios  db  l'eau  oxtoénêb.  —  A  1 
nom  de  térébenthine  ozonisée  à  l'esse 


AUÉLIORATIONDES  LIQUEUR:!   ALCOi 

l'ozone  h  l'amélioration  des  aIco( 

Les  résultais  obtenus  jusqu'à 
les  cas.  il  est  préférable  pour  c 
salions  légères  et  fréquemment  i 
progrès  de  l'opération. 

M.  Wiedemann  affirme  qu'il  Ir 
ment  300  barils  de  Wisky,  dont 
ÈO  minutes  sous  l'action  de  l'ozon 

Il  est  évident,  fait  remarque 
liquides  alcooliques  étant  dû  à  i 
hâter. 

Cependant  il  faut  se  garder  d'i 
quelques  proportions  de  composi 
cace. 

Suivant  M,  Andréoli,  il  est  di 
pour  le  traitement  des  liquides 
prendre  bonne  note  de  la  nature 
pas  ozoniser  les  vins  légers  de  la 
ni  les  vins  doux  comme  les  vins  i 

Le  porto  est  celui  qui  montre  l 
bout  de  deux  ou  trois  jours  un  dé 
ce  que  le  vin  surnageant  soit  p 
constances,  ne  pourrait  s'obtenir 

Applications  hédicales  de  l'ozc 
l'ozone  dans  beaucoup  de  cas.  L' 
produit  une  action  remarquablen 

M.  Andréoli  a  été  informé  qu'u 
tout  traitement  pendant  deux  ans 
et  à  se  remplir  de  tissus  sains. 

Dégagé  dans  les  appartements 
tuberculeuses  ont  été  guéries  pai 

Les  journaux  :  «  The  Lancet  » 
10  octobre  1896,  racontent  que  A' 
un  succès  complet,  dans  le  cas  c 
par  l'ozone. 

M.  Foveau  de  Courmelles,  de  1 
ressantes  sur  l'application  de  l'o: 
les  propriétés  germicides  de  ce  g 


L'étincelle  éclate  dans  l'hydroj 
l'air  ;  elle  présente  une  coloration 
raies  caractéristiques  :  une  très  i 
vive  dans  le  bleu  ;  les  deux  autre 
dans  le  violet,  sont  plus  faibles  e1 
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Feuilles. 

m 

Feuilles  vertes  en  général  (lilas,  pi-  Pas  d'effet  immédiat,  mais,  après  ces- 
voine,  etc.).  sation  de  l'étincelle,  les  parties  qui  ont 

été  frappées   par   celles-ci    brunissent 

peu  à  peu. 
Bégonia  discolor,  rouge  sur  une  face        La  partie  verte  Revient  rouge  et  la 
et  verte  sur  l'autre.  rouge  devient  verte. 

ColeuSy  rouge-brun.  Devient  vert  et  se  décolore  dans  l'eau 

froide. 
Tmine,  rouge.  Devient  vert  et  se  décolore  dans  l'eau 

froide.       / 
Amarante  bicolore.  Pas  d'altération  sensible  pendant  Té- 

lectrisation  ;  mais  sa  couleur  d'insoluble 

qu'elle  était  dans  l'eau  est  devenue  so- 

luble. 

Le  phénomène  est  le  même  que  Ictincelle  soit  produite  par  une  machine 
électrostatique,  un  appareil  d'induction  ou  une  pile. 

En  résumé  Becquerel  a  reconnu  que  les  étincelles  fortes  ou  faibles  pro- 
duisent trois  actions  distinctes  sur  les  couleurs  des  fleurs  et  des  feuilles. 

1°  Une  action  en  vertu  de  laquelle  les  parties  électrisées  laissent  dissoudre 
ou  plutôt  filtrer  dans  l'eau  froide,  où  on  les  plonge  après  l'électrisation,  les 
matières  colorantes  qui  sont  à  l'état  de  dissolution  dans  leurs  cellules.  Cet 
effet  se  produit  principalement  sur  les  couleurs  rouges  et  bleues  ;  mais  les 
nuances  jaunes  dues  à  des  granules  solides  situées  dans  les  cellules,  ne 
paraissent  pas  sensiblement  modifiées. 

t^  Une  action  décolorante  directe,  sur  les  matières  colorantes  rouges  et 
bleues  qui  se  trouvent  à  l'état  de  liquide  dans  Les  cellules,  quand  l'électrisa- 
tion des  plantes  est  suffisamment  prolongée. 

3°  Une  infiltration  et  pour  ainsi  dire  un  transport  de  matières  colorantes, 
semblables  aux  effets  précédents,  et  cela  dans  l'intérieur  des  organes  élec- 
trisés.  Exemple  :  la  matière  rouge  de  la  feuille  de  bégonia  discolor,  laquelle 
couleur,  pendant  l'électrisation  de  cette  feuille  s'infiltre  peu  à  peu  vers 
la  partie  supérieure  verte,  de  façon  à  masquer  la  couleur  de  la  chloro- 
phylle. 

Action  dc4  effluves  électriques  sur  différents  corps. 

Les  effluves  comme  les  étincelles  tendent  à  résoudre  les  gaz  composés  en 
leurs  éléments,  avec  production  d'un  état  d'équilibre  atteint  plus  ou  moins 
rapidement  et  dû  à  la  tendance  inverse  de  la  recombinaison. 

Dans  certains  cas,  une  partie  des  éléments  mis  en  liberté  s'unit  au  com- 
{)osé  lui-même  pour  former  des  produits  condensés  soustraits  par  leur  fixité 
mi^me,  et  par  l'extrême  brièveté  de  la  décharge,  à  une  destruction  ultérieure, 
tandis  que  la  durée  plus  longue  de  Tétincelle  et  de  réchauffement  qu'elle 
provoque  s'oppose  en  général  à  la  formation  des  produits  condensés. 

En  principe,  dit  Berthelot,  les  deux  réactions  sont  les  mêmes  :  mais  la 
durée  inégale  de  réchauffement  paraît  la  cause  des  variations  observées. 


ACT10K8  DES  EFFLUVES  ÉLECTRI 

Voici  quelques  actions  dues  aux  eflluves,  réunie! 


Composa  nf  s. 

Ilydrogèn 

e  et  azote. 

Ammoniaqi 

_ 

soufre. 

Acide  sulfh' 

_ 

silénium. 

-    sélen 

„ 

tellure. 

Action  inseï 

arsenic. 

^ 

antimoine. 

—           — 



phosphore  amorphe. 

—           — 

— 

—         ordinaire. 

Hydrogène 
ment  inflamn- 

_ 

acide  carbonique. 

Acide  formi 



bicarbonate  de  sodium 

,     Formiate  di 

— 

—        di 

Oygène  et  soufre. 

Acide  sulfu 

— 

sélénium. 

—     sélén 

chlore. 

—     chlor 

- 

vapeur  d'acide  chlorhy- 

drique. 
protoxyde  d'azote. 

- 

_ 

—     azoti 

alcool. 

,\cide9  acél 

_ 

formiate  de  sodium. 

Acide  oxali 

_ 

acide  formique. 

Acides  cari 

Ozone  et  iode. 

Acide  iodiq 

__ 

brome. 

—     brom 

_ 

tellure. 

Action  in  se 

Air  atmosphérique  et  potasse. 

Azotate  de 

Oxyde  de  carbone  et  carbonate  de 

Oxalate  et 

potassium. 

— 

carbonate  d'ammonium. 

Formiate  dar 

_ 

potasse. 

-        deï 

Oxyde  de  carbone  et  ammoniaque 

—        dar 

humides. 

Oxyde  de 

i  carbone  et  ammoniaque 

Acides  formtc 

desséchés. 

Méthane  et  acide  carbonique. 

—           — 

L'appareil  employé  par  A.  Figuier,  dans  ses  rec 
d'une  construction  spéciale. 

Un  tube  en  verre  mince  de  60  centimètres  de  l 
de  40  millimètres  environ,  ouvert  anx  bouts  ou  fern 
est  entouré  presque  en  entier  par  une  feuille  d'éta 
face  opposée  au  verre,  par  un  dépôt  adhérent  de  no 
protégé  par  une  enveloppe  isolante. 

L'armature  intérieure  est  constituée  par  un  fil  a 
ou  emprisonné  dans  un  deuxième  tube  en  verre  mi 

Deux  tubes  abducteurs  maintenus  par  des  bo 
permettent  l'entrée  et  la  sortie  du  gaz. 

Cette  disposition  générale  permet  d'introduire  i 
deux  armatures,  les  corps  solides  ou  liquides  soum 
par  l'intermédiaire  de  fragments  de  pierre  ponce  ; 
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II  réalisa  la  synthèse  de  l'acétylène  en  faisant  passer  un  courant  d'hydro- 
gène pur  et  sec  dans  un  ballon  de  verre  o  (fig.  206)  où  l'étincelle  jaillit  entre 
deux  baguettes  c  c'  de  charbon  de  cornues.  Le  gaz  traverse,  au  sortir  du 
ballon  le  flacon  D,  contenant  du  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal  ;  il  s'y 
dépose  de  l'acétylène  de  cuivre  rouge  de  sang. 

M.  Berthelot  a  obtenu  aussi  la  synthèse  de  l'acide  cyanhydrique,  de  l'acide 
persulfurique  et  congénères,  et  ses  expériences  l'ont  conduit  à  découvrir  la 
fixation  incessante  de  l'azote  libre  de  l'air,  par  l'électricité  atmosphérique, 
sur  les  principes  immédiats  des  végétaux  dans  leur  état  naturel. 

La  plupart  de  ces  recherches  sont  résumées  dans  Y  Essai  de  Mécanique 
chimique  de  M.  Berthelot. 

Nous  reproduisons  ici  les  nouveaux  essais  eflfectués  par  ce  savant  sur  les 
actions  chimiques  de  l'effluve  électrique,  et  en  particulier  sur  la  fixation  de 
l'azote  par  les  composés  organiques,  questions  également  intéressantes  au 
point  de  vue  de  la  chimie  pure  et  de  la  physiologie  végétale  ; 

Action  chimique  exercée  par  l'effluve  électrique.  —  Par  M.  Berthelot 
(Extrait  des  Comptes  rendus  de  l Académie  des  sciences^  année  1899).  «  Les 
nouvelles  expériences  que  je  vais  publier,  ont  pour  objet  d'approfondir  les 
mécanismes  généraux  et  les  conditions  spéciales  d'exercice  des  réactions 
de  l'effluve.  Leurs  applications  à  la  Chimie  proprement  dite  et  à  celle  des 
êtres  vivants  constituent  une  méthode  aussi  étendue  que  celle  des  réactions 
pyrogénées  :  il  y  a  là  tout  un  monde  de  combinaisons,  tout  un  domaine, 
singulièrement  fertile  à  exploiter. 

«  Je  me  suis  proposé  d'étudier  méthodiquement  la  fixation  électrique  de 
l'azote,  celles  de  l'hydrogène,  de  l'oxyde  de  carbone  et,  plus  généralement, 
les  transformations  des  principes  organiques  isolés»  ainsi  que  leurs  actions 
réciproques. 

«  Mes  expériences  sont  complètes,  dès  à  présent,  sur  plus  de  cent  vingt 
systèmes.  Elles  m'ont  déjà  occupé  depuis  un  temps  considérable  et  leur 
poursuite  exigera  sans  doute  un  temps  plus  long  encore;  je  ne  saurais 
même  prétendre  à  épuiser  un  sujet  aussi  vaste,  mais  je  tâche  d'y  définir 
certaines  directions,  en  vue  des  recherches  de  l'avenir. 

«  Ainsi  j'ai  étudié  les  principes  typiques  des  fonctions  fondamentales  : 
carbures  d'hydrogène,  alcools  et  dérivés  éthérés,  aldéhydes,  acides,  amides, 
alcalis  et  composés  azoîques  ;  j'ai  envisagé  spécialement  les  corps  isomères 
et  homologues. 

«  J'ai  opéré,  toutes  les  fois  que  la  chose  a  été  possible,  sur  des  systèmes 
entièrement  gazeux,  ou  susceptibles  de  prendre  cet  état  dans  le  cours  de 
l'expérience  ;  de  façon  à  définir,  d'une  manière  exacte,  les  proportions  des 
éléments  dans  les  produits  transformés.  Je  me  suis  attaché  surtout  à  établir 
la  limite  des  transformations,  dans  des  conditions  de  temps  et  d'intensité 
bien  définies. 

«  Donnons  d'abord  quelques  brefs  renseignements  sur  le  dispositif  des 
expériences.  Elles  consistent  à  placer  les  corps  destinés  à  subir  la  réaction, 
dans  l'état  isolé  ou  mélangés,  au  sein  d'un  espace  étroit,  annulaire  ou  de 
toute  autre  forme,  de  façon  à  leur  faire  jouer  le  rôle  de  diélectriques,  inces- 
samment traversés  par  les  décharges  d'un  appareil  à  haute  tension,  tel  qu'unie 
bobine  d'induction. 


^^j?^^i3im^ 
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«  1.  J'ai  employé,  dans  la  plupart  des  cas,  un  appareil  de  Ruhmkorff,  muni 
d'une  bouteille  de  Leyde,  jouant  le  rôle  de  condensateur  extérieur,  et  d'un 
interrupteur  Marcel  Deprez,  produisant  plusieurs  centaines  d'interruptions 
par  seconde.  L'appareil  est  alimenté  par  une  batterie  de  cinq  accumulateurs, 
développant  une  tension  de  2  volts  en  moyenne  et  donnant  lieu,  dans  les 
conditions  de  ces  expériences,  à  un  débit  de  deux  ampères  environ,  débit 
soutenu  pendant  vingt-quatre  heures  consécutives.  La  longueur  des  étin- 
celles de  la  bobine,  munie  de  son  condensateur  extérieur,  et  fonctionnant 
avec  l'interrupteur  défini  plus  haut,  était  de  12  à  14  mm.  environ.  La 
durée  complète  a  été  de  vingt-quatre  heures  ;  mais  dans  chaque  expérience 
et  à  diverses  reprises,  j'ai  examiné  les  produits  intermédiaires. 

«  2.  Les  substances  influencées  étaient  placées  en  général,  dans  l'espèce 
annulaire  qui  sépare  deux  tubes  concentriques  de  verre,  distants  de  1  mm. 
environ  :  j'ai  décrit  et  figuré  plus  d'une  fois  ces  appareils  *  ;  certains  sont 
entrés  dans  la  pratique  courante  des  laboratoires  ;  j'ai  également  mis  en 
œuvre  des  piles  de  plateaux  et  capsules  minces  de  verres,  cylindriques  et  à 
fond  plat,  superposés,  lesquels  renfermaient  des  liquides  ou  des  solides  et 
étaient  garnis,  à  leur  face  inférieure,  de  feuilles  métalliques,  mises  en  com- 
munication soit  avec  les  pôles  d'une  pile  de  plusieurs  centaines  d'éléments 
Leclanché,  soit  avec  ceux  d'une  bobine  d'induction  :  de  façon  à  constituer 
des  champs  électriques  à  charge  fixe  et  de  sens  constant  dans  le  cas  de  la 
pile,  à  charge  incessamment  variable  et  de  sens  alternatif  dans  le  cas  de  la 
bobine.  Les  plateaux  et  capsules  sont  empilés  au  sein  de  grandes  conserves 
de  verres,  où  l'on  peut  à  volonté,  faire  le  vide  ;  ou  bien  encore  pénétrer  à 
demeure,  ou  bien  encore  faire  circuler,  soit  un  gaz,  soit  un  mélange  de  gaz 
déterminés. 

«  3.  Les  réactions  que  j'ai  étudiées  ont  été  exercées  entre  gaz,  liquides  et 
solides.  L'action  réciproque  des  gaz  est  le  cas  type,  ainsi  qu'il  a  été  dit  plus 
haut.  On  y  ramène  le  cas  d'un  liquide  agissant  sur  un  gaz,  lorsque  ce  liquide 
possède  une  tension  de  vapeur  considérable  à  la  température  ordinaire, 
comme  dans  le  cas  de  l'éther  diéthylique  agissant  sur  l'azote,  par  exemple. 
Pour  les  cas  où  la  tension  est  trop  faible  pour  permettre  des  mesures  de 
volume  rigoureuses  de  la  vapeur,  je  pèse  le  liquide  dans  une  très  petite 
ampoule,  contenant,  par  exemple,  50  milligr.  ou  60  milligr.  du  composé,  et 
j'écrase  l'ampoule  au  sein  du  gaz,  pris  sous  un  volume  connu,  dans  la  région 
supérieure,  entre  les  deux  tubes  concentriques  de  l'appareil  à  effluve. 

«  Si  le  liquide  offre  une  tension  de  vapeur  très  faible  ou  nulle  (les  huiles 
grasses,  par  exemple),  on  peut  encore  réaliser  des  essais  qualificatifs  ;  mais 
il  est  difficile,  sinon  presque  impossible,  d'atteindre  la  limite  des  réactions, 
à  cause  de  l'imperfection  des  contacts  ;  les  liquides  étant  amenées  à  s'écou- 
ler jusqu'au  bas  des  éprouvettes,  à  la  surface  du  mercure,  là  où  les  actions 
.  diélectriques  ne  s'exercent  plus  guère. 

«  A  fortiori,  en  est-il  de  même  pour  les  systèmes  hétérogènes  form<Ss 
par  un  gaz  et  un  solide,  dont  la  surface  seule  subit  les  réactions,  U  existe  à 
cet  égard  de  grandes  différences  entre  les  solides  durs  et  compacts,  tels  que 

*  Ozonateurs  et  appareils  indépendants  de  la  cuve  &  mercure  :  Essai  de  mécanique  chi- 
mique, t.  II,  p.  3fB7-373.  —  Tubes-cprouveltes,  pour  opérer  avec  des  volumes  gazeux  con- 
nus sur  la  cuve  à  mercure.  Annales  de  chim,  et  de  Phys,,  5«  série,  t  X,  p.  79  ;  1871,  etc. 
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les  sels  cristallisés  et  certaines  résines  vitreuses,  les  solides  feuilletés  et  cli- 
vables  aisément,  et  les  solides  plastiques,  tels  que  le  camphre  et  les  résines 
molles  ;  la  durée  des  réactions  se  trouvant  modifiée  par  des  conditions  de 
contact  purement  physiques,  indépendamment  de  la  vitesse  du  phénomène 
chimique  et  moléculaire  proprement  dit. 

«  Quant  aux  dissolutions  aqueuses,  alcooliques  ou  autres,  elles  se  présentent 
mal  aux  réactions  d*e(ïluve  :  d'une  part,  à  cause  de  l'imperfection  du  contact 
entre  le  corps  dissous  et  le  gaz  qui  surmonte  la  dissolution,  et,  d'autre  part, 
à  cause  de  l'intervention  propre  du  dissolvant  :  par  exemple,  lorsque  l'eau 
préexiste,  ou  prend  naissance  durant  la  réaction  de  l'azote  sur  un  composé 
organique,  cette  eau  est  susceptible  de  produire,  pour  son  compte,  de  lazo- 
tite  d'ammoniaque,  conformément  à  une  réaction  que  j'ai  étudiée  autrefois*  : 

Az^  +  2H*0  =  AzO^AzH*  ; 

je  l'ai  observée  à  plusieurs  reprises,  comme  action  secondaire,  dans  le  cours 
des  présentes  expériences. 

«  4.  L'emploi  exclusif  des  liquides  sans  gaz,  comme  diélectriques,  dans  les 
réactions  chimiques,  répond  à  des  conditions  fort  différentes  :  je  signalerai 
dans  une  note  spéciale  quelques  essais  que  j'ai  faits  sur  ce  sujet.  Quant  aux 
solides  sans  gaz,  soit  en  couche  uniforme,  obtenue  par  fusion,  soit  dissémi- 
nés au  sein  d'un  espace  vide,  l'étude  de  leurs  réactions  soulève  les  pro- 
blèmes divers  que  je  n'ai  pas  encore  abordés. 

«  5.  La  succession  des  actions  exercées  sur  un  système  donné  de  corps, 
simples  ou  composés,  réclame  une  attention  particulière.  En  effet,  il  est 
rare,  surtout  avec  les  composés  organiques,  que  la  même  action  chimique 
se  développe  du  commencement  à  la  fin  d'une  expérience.  Le  plus  souvent 
les  phénomènes  changent  de  nature,  et  cela  à  plusieurs  reprises,  par  suite 
des  actions  secondaires  exercées  sur  les  composés  formés  tout  d'abord. 

«  La  vitesse  relative  de  chacune  des  actions,  tant  primitives  que  secon- 
daires, joue  ici  un  rôle  essentiel,  jusqu'à  ce  qu'on  soit  parvenu  à  l'équilibre 
final  ;  lequel  s'établit  d'ailleurs  entre  les  gaz  qui  subsistent  et  les  produits 
non  volatils,  liquides  ou  solides,  qui  se  sont  condensés  à  la  surface  inté- 
rieure des  tubes  concentriques. 

«  Entrons  dans  quelques  détails,  afin  de  préciser  cette  notion  essentielle. 
Les  carbures  d'hydrogène  et  les  composés  peu  oxygénés,  fournissent  d'abord 
un  peu  d'acétylène  ;  mais  ce  gaz  disparaît  ensuite,  par  l'effet  de  condensa- 
tions, combinaisons  et  métamorphoses  consécutives.  Les  composés  très 
hydrogénés,  tels  que  le  formène,  mis  en  présence  de  l'azote,  fournissent  au 
début  du  gaz  ammoniac,  qui  disparaît  plus  tard.  L'oxyde  de  carbone,  l'acide 
carbonique,  fournis  d'abord  par  les  composés  très  oxygénés,  sont  résorbés 
ultérieurement.  De  même,  le  formène.  Par  suite  de  ces  circonstances,  il 
arrive  fréquemment  qu'un  système  soumis  à  l'action  de  l'effluve  dégage 
pendant  les  premières  heures  un  volume  de  gaz  considérable  ;  volume  ((ui 
diminue  ensuite,  par  l'effet  des  réactions  des  produits  formés  tout  d'abord, 
soit  entre  eux,  soit  avec  les  substances  primitives.  Je  citerai,  par  exemple, 
l'expérience   que  voici,  exécutée  avec    l'aldéhyde,  C*  H^  O  liquide,   mise 

*  Essai  de  Mécanique  chimique^  t.  II,  p.  376. 
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eti  présence  de  l'azote  gazeux  ;  le   volu: 
«  I.  —  Après  quelques  heures  d'efllt, 

mais  calculée  pour  la  hitalké. 

«  II.  —  Réaction  continuée  vingt-quai 

fun  peu  plus  de  moitié),  démesurés  en  { 

Ivse  rapportée  par  le  calcul  au  volume  ir 

"  1.64  cm».  (total). 

i;il'  =  li,5  cm";  H'  =  *,3  cm';  C( 
vapeur  ;  CMi'O  =  5.)  en 

II.  —  8,6  cm^,  total,  (chiffre  final). 

H>  =  1.3;  As 

M  Ainsi  l'aidéhyde  s'est  décomposé  i 
absorber  sensiblement  d'azote  (0,5  cm'  i 
de  carbone  et  l'acide  carbonique  se  soi 
ait  continué  à  varier,  tandis  que  l'azote 
«  Dans  d'autres  cas,  tels  que  celui 
d'abord  en  produits  polymères  liquides 
par  une  action  plus  prolongée. 

«  6.  La  vitesse  des  réactions,  et  mêm 
tensilé  des  décharges  électriques.  Aussi 
comparables  entre  eux,  est-il  nécessaire 
intérieures,  susceptibles  de  développer 
dites,  et  même  d'éviter  ces  pluies  de  feu 
pement  des  étincelles. 

«  7.  Dans  les  conditions  détinîes  plus 
par  la  formation  de  composés  à  moléci 
mauvais  conducteurs  de  l'électricité  et  j 
ijuand  le  composé  initial  est  faibleme 
demeurer  absorbés;  tandis  que  s'il  est 
plus  ou  moins  notable  de  ce  dernier  de 
tomme  dans  la  réaction  de  l'eflluve  sur 
furé,  sélénié,  phosphore,  arsénié,  etc.,  ( 
un  hydrure  condensé  et  solide  dcmeu 
toutes  ces  réactions. 

«  Ainsi,  l'hydrogène  étant  envisagé 
carbone,  soufre,  sélénium,  phosphore. 
électropositif,  tend  à  devenir  libre  ;  tan 
mule  au  sein  d'une  molécule  de  plus  ei 
«  Une  accumulation  semblable  de  Vi 
leurs  lors  de  la  formation,  sous  l'indue 


'  Tracea  c  11*. 

'  Tension  airaiblie.  en  raiiiOD  do  l'acUon  des 

'  Eaaide  Mécanique  chimique,  t  H.  p.  317. 
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l'essence  térébenthine  et  celle  de  certaines  huiles  dites  de  uin,  obtenues  par 
l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  composés  éthyliques. 


«  (2).  Hydrure  dCéthylène  et  azote,  —  Vingt-quatre  heures  :  CMV  -i-  Ar, 
vol.  égaux. 

Gaz  initial  :  C*H«  =  100  vol.     Caz  final  :  H*  z=  98,3 

CH>=    3,0 

Az  absorbé  =  26,5 
«  Rapports  exacts  des  éléments  condensés  : 

c(  Le  produit  est  analogue  au  dérivé  du  formène. 

«  Le  carbure  a  perdu,  comme  plus  haut,  son  excès  d'hydrogène,  par  rap- 
port à  Téthylène,  et  même  un  peu  plus. 

«  Ces  rapports  répondent  à  C*'  H'*Az*,  tétramine  dérivée  du  carbure  G4I**  ; 
ou  plutôt,  comme  ce  carbure  lui-même,  de  la  soudure  de  résidus  C'H'  et 
CW  dérivés  de  l'éthylène. 

«  On  remarquera  que  le  rapport  du  carbone  à  l'azote,  dans  le  dérivé  de 
rhydrure  d'éthylène,  est  la  moitié  seulement  du  rapport  observé  pour  le 
dérivé  du  formène  ;  ce  qui  s'accorde  avec  l'origine  de  ces  deux  dérivés, 
comme  avec  la  différence  de  constitution  des  carbures  condensés  généra- 
teurs C«  H**. 


/  .t/a 


m 


-irjL 


IIL  —  Éthylène  :  CW. 

«  (1).  Éthylène  pur,C  *H*.  —  Le  gaz  pur  diminue  rapidement  sous  l'influence 
de  leffluve,  en  formant  d'abord  un  liquide,  déjà  obser\'é  par  P.  Thenard 
et  par  moi-même  *.  En  même  temps  prennent  naissance  un  peu  d'acétylène 
et  d'hydrure  d'éthylène.  En  prolongeant  l'action  vingtrquatre  heures  : 

Gaz  initial  :  100  vol.    (Jaz  final  :  H*  =  25,15 

(:2H«=    4,35 

«  Il  ne  restait  pas  d'acétylène. 

«  11  en  résulte  pour  les  produits  condensés  des  rapports  G*H^,S  rapports 
voisins  de  (C'H**)  ;  ce  sont  les  mêmes  sensiblement  que  pour  CW,  Dans  mes 
anciens  essais,  j'avais  trouvé  C'H**',  très  voisins  de  G*H**. 

<c  (2).  Ethylène  et  azote  (vingt-quatre  heures  :  (C2H*+Az*.  — Volumes  égaux. 

Gaz  initial  :  C>H*  =  100  vol.     Gaz  final  :  H*  =  28,6 

C2H«  =    0,4 

Az  absorbé  =  27,8 

«  Ni  acétylène,  ni  gaz  ammoniac  sensible.  Produit  condensé  semblable 
aux  précédents,  alcalin  et  doué  de  même  odeur  qui  rappelle  le  cacao  grillé  et 
certains  dérivés  de  la  xanthine. 


.^ 


•  Essai  de  Méc.  chim.,  t.  It,  p.  379. 
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[  Rapports  des  éléments  conde 
sina  d'un  polymère  de  l'allyie  (C 
sition  centésimale  des  carbures  con 
lène. 

«  La  limite  pondérale  de  stabiliU 
trois  séries,  sous  linfluence  de  l'efil 

0  (2).  Propylène  et  azote  :  C'H*  - 
réaction  rapide,  qui  répond  sans  do 
de  la  condensation  plus  lente  de  l'az 
niac  ;  résine  blanchâtre  &  réactior 
éthyléniquc. 
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«  Le  rapport  du  carbone  à  Thydn 

propylène,  sauf  un  excès  sensible  d' 

est  à  peu  près  double  de  celui  de  1' 

dent  aux  suivants,  en  nombres  entii 


tétramine  qui  se  rattacherait  à  un  c 
résidus  G'H'  et  C'H*.,  dérivés  du  ro 
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«  Il  existe  deux  carbures  de  la  f 
Iriméthylène,  dont  l'existence  a  doi 
rattachent  à  ta  série  cyclique,  doni 
tères  chimiques  ou  physiques.  Je  pi 
d'une  isomérie  remarquable,  l'isor 
d'énergie  emmagasinée  lors  de  sa  ( 
mînation  de  sa  chaleur  de  formatior 
deux  isomères  et  sur  leur  mélange 
liculîer,  indépendamment  même  d< 
avec  la  série  éthylique. 

«  (1).  Trimélhylène  ;  C'H»;  24  I 
qu'avec  le  propylène,  avec  formatic 

Gaz  initial  :  100  v( 


o  Ce  sont  à  peu  près  les  mêmes  i 
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dant  à  CH".  11  semble  donc  que  1 

mérique  pour  le  propylène  et  pourl 

*  Tkermochimie,  donnéttet  lois numèriqii 
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